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un procedimiento para la preparacion de este material y materiales conductores, por ejemplo electrodos para baterias y superficies 

^ conductoras, que comprenden estos materiales. ^ 
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EP 026235 A (SHOWA DENKO K.K.) 08.04. 198 1 
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T* documento ulterior publicado con posterioridad a la fecha de presentacion 
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PETITORIO 



El abajo finrante pide que La presume solicitud 
interaacionai sea tramitada de conformidad coa ei 
Tratado de Coopcracion en materia de Patentes. 



Para uso de la Oficina rcccptora unicamente 



Solicitud intemacianal N* 



Fecha de presentation intemacionai 



Nombre de la Oficina reccntora y "Solicirud intemacionai PCT* 



Referenda al expediente del solicitante o del mandaiario (sisedesea) 
(coma maxima. 12 caracteres) 



Sx StSerial P roceai(nien ^ P ara obtener el material y conclGc tores que coinprendl: 



ccmpr enden 



Recuadro N # II SOLICITANTE 



Ncmorc y direction: (Apellido seguido del nombre; en ei caso de una persona juridica la 
cesignacion oficialcompleta.. En la direction deben figurar el codigo postal y ei nombre 'del 
pats. £1 pais de la direction indicada en este recuadro es el Estado de domiciiio del 
'SOiic^an:csi-no-s^ndiea-mds'abaJo-et-£siado 

UNI VERS ID AD POLITECNICA DE VALENCIA 
CAMINO DE VERA S/N 
46022 VALENCIA 
ESPANA 



Estado de nacionalidad: 



ESPAftA 



Esa persona es , „ ka t ^ 

soiiacaaie para; I 1 designados 



Esta persona es tambicn 
un-inventor. 



N* de telefono 



963877409 



N* de facsimil 



963877949 



N» de 



Estado de domiciiio: 



ESPANA 



I I todosics Estado* j J todoa los Eitacoa designates saivo I I los Esiados Unidos de I f los Estados indieados ca el 

1 1 to Esiados Untdos de Ajnerica | | America unicamente | [reaati 



Recuadro N* III OTOO(S) SOLICITANTE(S) Y/O (OTRO<S)) INVENT OR(£S) 



ydireccionj (Apellido seguido dei nombre; en el caso de una persona Juridica, la 
aesignacum ofujai complete En la direction deben figurar ei codigo postal y ef nombre dei 
pais. El pais de la direction indicada en este recuadro es el Estado de domiciiio del 
solicit ante st no se indica mas abajo el Estado de domiciiio.) 

ALVARO RODRIGUEZ', MERCEDES 

DEPARTAMENTO DE QUIMICA 

• •'JNIVERSIDAD POLITECNICA. DE- VALENCIA 

CAMINO DE VERA S/N 

46022 VALENCIA ESPANA 



Estado de nacionalidad: 



ESPANA 



Esta persona est 

O s 01 * 0 " 311 ** unicamente 

1^1 solicitante e inventor 



I ] inventor unicamente 
l — J (Si se marca esta casitla, no 
se debe reilenor io que sigue.) 



Estado de domiciiio: 



ESPANA 



cjzo. persona es 
soiiatante para: 



□ todoa to Estados I I todos tos ^sx^as doignado* salvo pr* lea Esndoa Unidos de j [ los Estadoa mdicados en el 
dengnado* l_J los Estadoa Undo* de America 1 ✓S America unicamente | f recuacro supiemcniaria 



1 1 Los demas solicitantes y/o (demas) mventores se indkan en una hoja de continuation. 
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de los solicitantc<3) ante las admin istraci ones mtemacionaies competentea como: I I mandalano | [ representante comun 



Nombre y direction: (Apellido seguido del nombre; en ei caso de una persona juridica. la 
designation oficial completa. En la direction deben figurar el codigo 
postal y el nombre del pais.) 

DURAN ORTEGA, SILA " . . " 
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46022 KALEMCIA. _ ^pama 
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N* de facsimiJ 
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Dtreecion para la coirespoadeacia: Marques* esta casilla cuando no se designc/se haya designada ningun mancsiano o represeniame 
coroun y ei cspacio de amba se unhec en su lugar pan indicar una direccido especial a la que deba enviarse la cotrrsooiwiencia. 
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DEPART AMENTO DE OUIMICA 

UNIVERSIDAD POLITECNICA DE VALENCIA 

CAMINO DE VERA S/N 

46022 VALENCIA ESPANA 



Estado de nacional ida d: 
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| | inventor unicameme 
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ESPANA 



sacrss asssss- neeomaau- Hawsat- naasaasp- 



9 una persona juridica, la 
igo postal yetnombre del 
**** de domic it io del 



GILBERT, ANDREW 

DEPART AMENTO DE OUIMICA 

UN I VERS I DAD POL ITECN XC AU)E,VA LSNCT-A- 
CAM T MfS ns* VITDa c /m 



CAMINO DE VERA S/N 
46022 VALENCIA 



ESPANA 



Sstado de nacionaiidad: 



REINO UN I DO 



Fst a d o de domicilio: 



Esta persona es: 

□ 

solicitante unicarncnte 
^tfl solicitante e inventor 



| ) inventor un teamen te 

fSise marca esia casilU no 
se debe reilenar to que sigue. ) 



ESPANA 




un,!i™^ d<5 I [ ,os E*^* indicados en el 
unicamen us \ \ recuadro supJementario 



KVZr' a€ la dtreccton indicada en est* r^S^T^ „' 

soncitante stnose indica mas abajo ViSd^dSSSS^ 

CARDIN, DAVID 

DEPART AMENTO DE OUIMICA 

UNIVERSIDAD POLITECNICA DE VALENCIA 

CAMINO DE VERA S/N 

46022 VALENCIA ESPANA 
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I I solicitante unicarncnte 

solicitante e inventor 

f | inventor unicamente 

(Si se marca esta castfla. no 

se debe reilenar to que sigue,) 



ESPANA 



sax □sear- □^saggar* a&tf&ass.* 5^5^? 



Nombrey direccidn: (Apeilido 
designacton ofiaal completa. £ 



Estado dc nacionaiidad: 



Estaco de domicilio: 



Esta persona es: 

I I solicitante unicamente 

I I solicitante e inventor 

| | inventor unicamente 

1 (Sise marca esta cas i ft a , no 
se debe reilenar to que sigue.) 



sags passa- Dg^a^ □Jaaraass.* □sassj&-- 



RecuadroN*V DESIGNAI 



HojaN* 



■S- 



E ESTADOS 



>nes si gui ernes en virtud dc laRcgla A. 9m) (m&yuenxiasi 




^mafcanxporiomenosuna): 



A comirojacton s e hacen las d 
Patente regional 

□ AP f atente ARIPO: GH Ghana, GM Gambia, KE Kenya, LS Lesotho, MW Malawi, SD SucSudAn. SZ Swazilandia, 

UG Uganda, ZW Zimbabwe, y cualquier otro Estado contratante del Protocolo dc Harare y deldci PCT 

□ EA Parent* Eur oastftiea: AM Annenia, AZ Azerbaiyan, BY Belarus, KG Kirguistan, KZ Kazataakstan, MD Republics 

dc Moldova, KU Federacidn de Rusia. TJ Tayikistan, TM Turkmenistan, y cualquier otro E> Estado contratante del 
Convenio sobre la Patente Euroasiatica y del PCT 

H EP Patents Europea: AT Austria, BE Bdgic^ 

ES Espana, FI Finiandia FR Francia, GB Rcino Unido, GR Grecta, IE Irianda, IT Itaikalia, LU Luxcroburgo 
MC M6naco. NL Paises Bajos. PT Portugal, SE Succia, y cualquier otro Estado contratantc de del Convenio sobrc la 
Patente Euro pea y del PCT 

□ OA Patente O API: BF Burkina Faso.BJ Benin, CF RepubH<»Cemroafricana.CG Congo. CI Cote d';d*Ivoire, CM Camcrun, 

G A Gabon, GN Guinea, G W Guinea-Bissau, ML Mall, MR Mauritania, NE Niger, SN Senegal, il, TD Chad. TG Togo y 
cuaJquicr otro Estado que sea Estado miembro de la OA PI y que sea un Estado contratantc dd PC PCT (sise desea ara forma 

de protection o de tramUaadn. especifiquese en la h'nea de puntos) 

Patente nacional (si sc desea otra forma de pnxeccidn o de (ramitadoi espeofiquce en ia lines tie puntos} : 

□ AL Albania □ LS Lesotho 

AM Armenia O 

AT 
AU 
AZ 



□ 
□ 

a 
□ 
□ 
□ 



BA 
BB 



Armenia 

Austria . , . . □ 

Australia Q 

Azerbaiyan □ 

3osnia y Herzegovina Q 

Barbados D 



□ 
□ 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
o 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 
□ 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 



LT U mania 
LU Luxemburg© 
LV Letonia 

MD Republica dc Moldova 

MG Madagascar 

MK Ex Republica Yugosiava dc M Macedonia . 



BG Bulgaria 

BR Brasil 

BY Belarus 

CA Canada 

CH y LI Suiza y Liechtenstein 

CN China 

CU Cuba 



□ 

□ 
□ 
□ 

□ 

□ 

CZ Republica Checa □ 

DE Alcmania Q 

DK Dinamarca □ 

EE Estonia □ 

ES tjoana □ 

FI Finiandia □ 

GB Rsino Unido □ 

GD Granada □ 

GE Georgia □ 

CH Ghana □ 

GM Gambia □ 

HR Croacia □ 

HU Hungrla □ 

ID Indonesia □ 

IL Israel □ 

IN India E3 

IS lsiandia 

JP Japon □ 

KE Kenya □ 

KG Kirguistan □ 

KP Republica Popular Oemocritica de Corea .... (""] 



MN Mongolia 

MW Malawi 

MX Mexico 

NO Norucga 

NZ Nueva Zelandia 

PL Polonia 

PT Portugal 

RO Rumania 

RU Federacidn de Rusia 

SD Sudan 

SE Succia 

SG Stngapur 

SI Eslovenia 

SK Eslovaquia 

SL Sierra Leona 
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- siendo el soporte un aluminosilicato mesoporoso modificado que presenta un diametro de pprp medio entre 2nm y 1 OOnm, tal como 
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T1TULO DE LA INVENCiON 

Un material util como conductor etectrico que comprende poliacetileno o 
poliacetilenos sustituidos incorporados en un soporte mesoporoso, procedimiento 
5 para obtener el material y conductores que comprenden el material. 

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION 

La presente invention se refiere a poiimeros organicos conductores 
electricos, mas concretamente a materiales conductores compuestos por un soporte 
10 inorganico y especificamente a materiales conductores en los que el soporte 
inorganico incorpora un polimero electricamente conductor. 

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR A LA INVENCION 

Existen una serie de poiimeros organicos que en un determinado estado de 
15 oxidation presentan una alta conductividad electrica y que, por este motivo, se 
denominan poiimeros organicos conductores (Novak, Mulleret al. "Electrochemically 
Active Polymers for Rechargeable Batteries" (1997), Chem. Rev., 97:207-281). 
Aunque, en tales poiimeros, ia unidad monomerica que se repite a lo largo del 
polimero puede ser muy variada, estructuralmente tienen en comun la presencia de 
20 una subestructura lineal de dobles enlaces C=C conjugados. Entre estos polfmeros 
organicos conductores, el mas simple y con respecto al cuai se ha descrito una 
conductividad electrica mas eievada figura el poliacetileno y poliacetilenos 
sustituidos que presentan la formula estructural 
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y que se obtiene por polimerizacion de monomeros aiquino con la f6rmula 



estructural 



8n 



5 



siendo R 1 y R 2 H 6 un sustituyente tal como gai pos alquilo de menos de 

cuatro carbonos (Me, Et, Pr, /-Pr, Bu), grupos fenilo con o sin sustitucion en posicion 
para (con grupos como Me, Et, MeO, HO, etc.), grupo ciano y metoxicarbonilo. 



Las propiedades de la cadena basica de poliacetileno pueden controlarse 
mediante la presencia de sustituyentes electrodonadores o electroaceptores. Al 
respecto, se ha descrito la sfntesis de poliacetilenos sustituidos a partir de 
poliacetilenos apropiados mediante el empleo de metales de transition wolframio y 
15 molibdeno (Masuda y Higashimura: Polyacetylenes with Substituents: Their 
Synthesis and Properties" (1987), Adv. Polym. Sci., 81:121-165). 

La existencia de conjugation extendida a lo largo del polimero conductor no 
es en si suficiente para dotar al poliacetileno de una alta conductividad electrica 
puesto que en estado neutro estos materiales se comportan como aislantes. Por 
20 ello, es necesario proceder a la introduction de carga electrica (=dopado) en el 
polimero bien sea esta positiva (=dopado tipo p) o negativa (=dopado tipo n). La 
conductividad se manifiesta a partir de un cierto umbral de carga. 

A pesar de que los poiimeros organicos conductores podrian aplicarse, desde 
el punxo de vista practice, como sustitutivos de conductores metalicos en circuitos 

2 5 impresos y como electrodos, su aplicacion en la practica industrial ha estado limitada 

fundamentalmente por dos motives: i) la dificultad de la sintesis de poliacetileno y de 
sus derivados, y ii) la gran inestabilidad de los poliacetilenos, particularmente tras 
ser dopados, que da lugar a su degradation oxidativa en presencia de oxigeno que 
conlleva la destruction de la cadena de poliacetileno por reaction con el oxigeno 

3 0 molecular. Ello resulta en que los poliacetilenos y sus derivados deben manejarse 
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en atmosfera de gases inertes o a vacio, lo que complica signiflcativamente la 
manufacture y el manejo de elementos conductores que emplean estos rnateriales. 

Se han descrito rnateriales en los que se combinan polimeros organicos 
conductores con soportes minerales (Cox and Stucky: "Polymerization of 
5 Methylacetylene in Hydrogen Zeolites" (1991), J. Phys. Chem., 95:710-720; Pereira, 
Kokotailo et al.: ""Acetylene Polymerization in a H-ZSM-5 Zeolite" (1991), J. Mater. 

Chem., 3(8):867-872; Lewis, Millar et ah: "Trans-Polyacetylene on Sodium and 

Cesium Mordenites: A Resonance Raman Spectroscopic Study" (1993), Chem. 
Mat, 5:1509-1517; Millar, Lewis et al.: "Raman-Spectroscopic Study of the 

10 Formation of Polyacetylene within Zeolite Channels" (1993), J. Mater. Chem., 3:867- 
872) obtenidos mediante la preparation de poliacetileno y polipropino en los canales 
de zeolrtas microporosas de tamano de poro mediano, a saber Zeolita ZSM-5 con 
canales elipticos de 0,54 x 0.56nm, y de tamano de poro mayor, a saber mordenita 
con canales de un diametro medio de 0,74nm. 

15 Tambien se ha descrito la polimerizacion directa de pirrol y de tiofeno para 

dar respectivamente polipirrol y poiitiofeno en el interior del aluminosilicato 
mesoporoso MCM-41 (Wu and Bein: "Conducting Carbon Wires in Ordered 
Nanometer-Sized Channels" (1994), Science, 266:705-709; Wu and Bein: 
"Conducting Polymer Wires in Mesopore Hosts" (1994), Stud. Surf. Sci. Catal., 84: 

2 0 2269-2276; Wu and Bein: "Polyaniline Wires in Oxidant-Containing Mesoporous 
Channel Hosts" (1994), Chem. Mater., 6(8): 1109-1112; McCann, Millar et al.: 
"Formation of Polypyrroie and Polythiophene within Cu 2+ Mordenite and H + 
Mordenite Hosts Studied by EPR and UV-VIS Spectroscopy" (1995), J. Chem. Soc. 
Faraday Trans., 91(23): 4321-4328). 

2 5 Los rnateriales anteriomnente mencionados no permiteh conseguir contenidos 

de poiimero organico conductor en los soportes inorganicos suficientemente 
elevados como para estos rnateriales encuentren utilidad en apiicaciones 
industrials. Asi, el volumen interior disponible para la polimerizacion en zeolitas y 
mordenitas es insuficiente para conseguir alojar cantidades mayores de poiimero 

3 0 conductor mayores del 10% lo cual se consigue, ademas, sin conseguir los 

polimeros con la suficiente pureza. Adicionalmente, el tamano reducido de los poros 
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de los soportes microporosos zeoliticos no permite que los soportes alojen 
polimeros organicos sustituidos con grupos voluminosos, como por ejempto el feniio 
(u otros feniios sustituidos de formula R-C 6 H 4 donde R puede ser un grupo alquilo de 
menos de cuatro carbonos, asf como un grupo metoxi o hidroxi). 
5 Por otra parte, los polimeros polipirrol y politiofeno son estructuralmente 

diferentes del poliacetileno y de sus derivados. 

OBJETOS DE LA INVENCION 

La presente invencion tiene por objeto proporcionar materiales utiles como 
10 conductores electricos que comprenden un soporte incorporando un polimero 
organico conductor, poliacetileno o derivados del poliacetileno, que proteja el 
polimero de la oxidacion por el oxigeno medioambiental, sean facilmente 
manufacturables y sean susceptibtes de contener el polimero conductor en una 
proportion suficiente para aprovechar las cualidades de conductividad, y permitan el 
15 dopado del polimero conductor de una forma simple y eficaz. 

La invencion tambien tiene por objeto un procedimiento para la preparation 
de estos materiales. 

Un ulterior objeto de la invencion es el de proporcionar conductores electricos 
que incorporan ios materiales anteriormente mencionados. 
2 o Otros objetos y ventajas de la invencion se haran aparentes en la description 

de la invencion que se expondra a continuation. 

DESCRIPCION DE LA INVENCION 
La presente invencion se refiere a un material util como conductor 
electrico que comprende un polimero conductor incorporado en canales dentro de 

2 5 un soporte poroso, en el que el polimero es poliacetileno o un derivado de 

poliacetileno, en el que el polimero esta formado por polimerizacion de vapores de 
monomero acetilenicos, previamente adsorbidos en canales libres de agente director 
de estructura dei soporte, encapsulando el soporte al polimero de tal forma que el 
polimero queda protegido contra la oxidacion por oxigeno medioambiental, y ei 

3 0 soporte es un aiuminosilicato mesoporoso modificado que presenta un diametro de 

poro medio entre 2nm y 100nm. 
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En una realization preferida de la invention, el soporte es un aluminosilicato 
con un diametro de poro medio de 3,2nm. En otra realization preferida, el diametro 
de poro medio del soporte es de 6,2nm. 

Soportes especialmente adecuados son los que estan constituidos por 
aiuminosilicatos de fase hexagonal de tipo MCM-41 o de fase cubica de tipo MCM- 
48. 

En una realization preferente de la invention, el aluminosilicato esta 
modificado por intercambio ionico con iones metalicos de transition, o por 
impregnation mediante la introduction de iones metalicos de transition. Tales iones 
metalicos pueden ser iones Fe 3+ , Cu 2+ y, especialmente, Ni 2+ . Como fuentes de 
tales iones son particularmente adecuados Fe(N0 3 ) 3 , Cu(AcO) 2 y Ni(AcO) 2 . 

De acuerdo con lo anteriormente indicado, los polimeros organicos 
conductores son poliacetileno y poliacetilenos sustituidos por ejemplo con grupos 
metilo, fenilo, fenilos para sustituidos, ciano, metoxicarbonil. Dichos polimeros 
pueden estar presentes en estado neutro y activarse, para el uso correspondiente, 
anadiendo cargas positivas consistente en un dopado p o cargas negativas 
consistente en un dopado n. 

La invencion tambien se refiere a un procedimiento para preparar los 
materiales antes mencionados, el cual consiste en incorporar un polfmero conductor 
en canales dentro de un soporte poroso, en el que el polfmero es poliacetileno o un 
derivado de poliacetileno, cuyo procedimiento se describira a continuation. 

En una primera etapa, se elige un soporte constituido por un aluminosilicato 
modificado mesoporoso, ei cual que presenta un diametro de poro medio entre 2nm 
y lOOnm. De acuerdo con lo mas arriba indicado referente a ia description de la 
invencion, pueden empiearse aiuminosilicatos de tipo MCM-41 y MCM-48. Estos 
aiuminosilicatos pueden obtenerse mediante metodos en si convencionales, 
basicamente consistentes en una cristalizacion hidrotermal de una mezcla de geles 
de silicato y aluminato en presencia de disoluciones concentradas de agentes 
surfactantes de tipo aiquiitrimetilamonio (Beck, Vartuli, et aL: "A New Family of 
Mesoporbus MolecularSieves Prepared with"Liquid Cr^tafTem^^ (T992) f ~J~~'" 
Am. Chem. Soc, 114:10834-10843; Behrens: "Mesoporous Inorganic Solids" (1993), 
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Adv. Mater., 5:127-132; Behrens and Haak: "Ordered Molecular Arrays as 
Templates: A New Approach to Synthesis of Mesoporous Materials" (1993), Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl., 32(5):696-699). En estos m6todos, la longitud de la cadena 
del grupo alquilo del aiquiltrimetilamonio, la concentration del surfactante y el tiempo 
5 de cristalizacion ejercen una influencia sobre el tamano de poro del aluminosilicato 
final. En una realization tipica de estos procedimientos, se emplea una mezcla de 
bromuro de cetiltrimetilamonio e hidroxido de tetrametilamonio (aprox. 15% en peso) 
que se mantiene, sin agitation, en un autoclave con reactor de acero recubierto de 
TEFLON a unos 130°C a presion autogena durante 24 horas. Concentraciones mas 

io elevadas de agente surfactante, tiempos de cristalizacion mas largos suelen 
conducir a materiales mesoporosos expandidos con un mayor diametro medio de 
poro. Para obtener aluminosilicatos utiles en relation con la presente invencion se 
eligen los parametros del metodo de preparation del aluminosilicato mesoporoso de 
tal forma que se obtiene un tamano de poro adecuado, por ejemplo entre 2,5 y 

is 6,2nm, con relaciones Si/AI de por ejemplo entre oo y 13. 

Para realizar el procedimiento de la invencion, el agente director de estructura 
habitualmente presente en los canales del aluminosilicato debe haberse eliminado 
del aluminosilicato. La elimination del agente director de estructura puede realizarse 
mediante extraction exhaustiva con un disolvente adecuado. Asi, cuando el agente 

2 0 director de estructura, como es el caso de los aluminosilicatos de tipo MCM-41 y 
MCM-48, esta comprendido por cationes aiquiltrimetilamonio, un disolvente 
adecuado es el metanol. Durante al extraccion se comprueba el grado de avance de 
la extraccion por analisis de combustion (C y N). Altemativamente, la eliminacion del 
agente director de estructura presente en el aluminosilicato puede realizarse 

2 5 mediante calcinacion controlada en un homo utilizando una rampa suave de 
temperatures hasta 550°C, primero bajo corriente de nitrogeno y, en la fase final, 
bajo corriente de aire. Tanto en ia eliminacion por extraccion con disolvente como en 
la eliminacion por calcinacion controlada, se da por terminada cuando el contenido 
en C, medido por analisis de combustion, es inferior al 0.05% en peso comparado 

s o" con el~ valo r" inicial . Tf picamehfe, los" alumlndsTircatos d e tfpo"MCM-4 1 y" MCM^48 
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tienen un contenido inicial de aproximadamente un 54% en peso en materia 
organica. 

Debe tenerse en cuenta que, como es sabido, en un gran numero de 
aluminosilicatos mesoporosos, la eliminacion del agente director de estructura 
5 produce un colapso progresivo de los mesoporos que puede estribar en un colapso 
completo en cuestion de varies meses. Por tanto, en aluminosilicatos mesoporosos 
de este tipo, es conveniente usartos como soporte en la fabrication de los 
materiales de la presente solicitud antes de haber pasado unos 15 dias desde la 
eliminacion del agente director de estructura. 

1 o Una vez despojado del agente director de estructura, en una primera fase del 

procedimiento, el aluminosilicato se somete a deshidratacion. Esta deshidratacion 
puede realizarse por calentamiento del aluminosilicato a aproximadamente 300°C a 
una presion de vacio de unos 10" 2 torr durante 24 horas. 

En una segunda etapa, se prepara una corriente gaseosa de un monomero 
is acetilenico, como por ejemplo acetileno o de un acetileno sustituido, 
convenientemente tratada para que este libre de impurezas, humedad y de otros 
gases residuales. 

En una tercera etapa, se realiza un tratamiento consistente en la 
impregnacion del aluminosilicato con el vapor de los monomeros, de tal manera que 

2 0 los canales del aluminosilicato quedan rellenos de los monomeros. Una vez que se 

encuentran adsorbidos en los canales del aluminosilicato, los monomeros 
polimerizan. Convenientemente, para conseguir materiales mas uniformes, el 
aluminosilicato se agita magneticamente durante la impregnacion con los vapores 
del polimero. Si bien la polimerizacion se produce en cierta medida a condiciones 
25 ambiente, es conveniente realizar esta tercera etapa a una temperature entre 25 y 
400°C para conseguir una incorporation y polimerizacion maximas, de los 
poiimeros. Tipicamente, este tratamiento se Neva a cabo en fase de vapor en 
condiciones ambiente o a alta presion de vapor, en un reactor, como por ejemplo un 
reactor de tipo Schlenk, que contiene el aluminosilicato. Tras finalizar el tratamiento 

3 0 se evacua el reactor al vacio. "Este tratamiento puede repetirse hasta que se haya 

aicanzado la impregnacion necesaria, o hasta que se haya conseguido una 
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impregnation maxima. En la practica se ha conseguido una impregnation maxima 
repitiendo la tercera etapa un total de tres veces. Al final de esta tercera se deja 
enfriar al material comprendido por el aluminosilicato y el polimero, hasta 
temperatura ambiente. 
5 El tiempo de reaction influye sobre el grado de polimerizacion que se 

alcanza. Asi, conforme progresa la reaction, puede observarse un cambio del 
aluminosilicato mesoporoso desde un color bianco inicial hacia un gris o, hasta un 
color negro. Teniendose en cuenta que el poliacetileno es basicamente negro, el 
grado de oscurecimiento del soporte impregnado durante la reaction es indicativo 

10 del grado de polimerizacion del acetileno en poliacetileno. 

En el caso del acetileno comercial sin sustituir es conveniente, a fin de 
eliminar acetona, humedad y otras impurezas que pueden estar presentes, 
burbujeando el gas a traves de un recipiente lavador de acido sulfurico concentrado 
y luego a traves de NaOH. 

15 De acuerdo con lo mas arriba indicado, el aluminosilicato preferentemente 

esta modificado por intercambio i6nico con iones metalicos de transition en 
disolucion acuosa o por impregnation mediante la introduccibn de iones metalicos 
de transition. 

La modification por intercambio ionico se realiza preferentemente cuando el 
2 0 aluminosilicato contiene Al en cantidades elevadas y consiste basicamente en un 
tratamiento en el que se contacta el aluminosilicato con una disolucion acuosa 
concentrada que contiene alguno de los metales de transition mas arriba 
especificados. En una realization preferente de la invention, esta disolucion es de 
Ni(AcO) 2 y tipicamente de concentration entre 0.4-0.8M, empleandose por ejemplo 
2 5 una relation soiido/liquido de aproximadamente 1:10. El tiempo de contact© entre el 
aluminosilicato con una disolucion acuosa del tipo descrito deberia ser 
convenientemente inferior a 30 minutos para reducir al minimo la influencia negativa 
de la disolucion sobre la estructura del aluminosilicato. Cuando se desea obtener 
niveles de intercambio mas elevados, tambien puede volverse a contactar el 
30 aluminosilicato con una disolucibn mas OTncenfrada, I'fpicafnenfe de TM. Este" 
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tratamiento de intercambio ionico para modificar el aluminosilicato tambien puede 
aplicarse analogamente cuando se elige un ion metalico de transition distinto a Ni. 

Por otra parte, cuando se trata de un aluminosilicato en el que la relation 
Si/AI es oo, su modification se realiza preferentemente mediante un tratamiento de 
5 impregnation en el que se mezclan mecanicamente el aluminosilicato y la fuente del 
compuesto (por ejemplo Fe(N0 3 )3, Cu(AcO) 2 o, preferentemente, Ni(AcO) 2 ) que 
contiene el ion metalico de transition, en una relation entre 100:5 y 100:0,1, 
caientandose la mezcla resultante progresivamente, preferentemente hasta unos 
300°C. 

10 Se ha podido comprobar que la formation de los polimeros en el soporte 

mesoporoso de aluminosilicato es especialmente eficaz cuando el aluminosilicato 
presenta un nivel de intercambio elevado. 

La estructura final del aluminosilicato intercambiado con iones de metaies de 
transition se caracteriza por un determinado patron de rayos X indicativa de la 

15 cristalinidad, y por una determinada capacidad de adsorcion isoterma de gases 
indicativa de ia mesoporosidad y del area superficial. Normalmente, puede 
observarse que ia modification de los aluminosiiicatos modificados por intercambio 
con iones de metaies de transition, da lugar a una reduction de los valores de 
cristalinidad de hasta mas del 40% y de area superficial en hasta mas del 10%, con 

20 respecto a los valores correspondientes a los aluminosiiicatos no-modificados. A 
modo de ejempio, el material MCM-41 con un tamano de poro de 3,2nm sufre, tras 
dos intercambios sucesh/os de Ni(AcO)2 una reduction en el numero de cuentas de 
pico de 20 2,4° del 50% y una disminucion en el area superficial (segun el algoritmo 
BET) desde un valor initial de 850m 2 /g hasta 700m 2 /g. Aun asf siguen presentando 

25 una elevada mesoporosidad y son idoneos como soportes en los materiales de la 
presente invention. 

La matriz rigida del aluminosilicato empleado segun la invention contiene 
centros activos que actuan como centres cataliticos del proceso de polimerizacion. 
Tras la polimerizacion, los canales del aluminosilicato se encuentran repletos de las 
3 0 cadenas del poiimero y sus paredes inorganicas inertes actiian "como fundas 
protectoras. De esta manera, ia tendencia de los polimeros a descomponerse queda 
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drasticamente reducida. Ello impiica que estos materiales pueden almacenarse y 
procesarse en ambientes en el que este presente oxigeno sin merma de sus 
propiedades. 

EI dopado de los materiales conductores de la presente invencion, es decir, la 
5 oxidacion o reduccion de los polimeros encapsuiados en el interior de los 
aluminosilicatos rnesoporosos, consiste en cargar el polimero encapsulado 
positivamente mediante un dopado de tipo p o negativamente mediante un dopado 
de tipo n. El dopado puede realizarse por medios quimicos o electroquimicos. 

Para el dopado electroquimico de los materiales de la presente invencion se 
10 procede a la preparacion de electrodos modificados segun metodos en si 
convencionales, apiicandose finalmente un potencial eiectrico positive (para un 
dopado p) o negath/o (para un dopado n). 

Para obtener un material dopado quimico de tipo p, se parte de 
aluminosilicatos . rnesoporosos intercambiados con Cu 2+ ya que, tras la 
15 polimerizacion, se produce una reduccion de Cu 2+ a Cu + que a su vez impiica la 
oxidacion del polimero. Tambien puede usarse Sn 4+ u otro ion metalico que pueda 
sufrir reduccion tras la formation del polimero. 

Por otra parte, para obtener un material dopado de tipo n, se parte de 
aluminosilicatos rnesoporosos que contienen Ni 2+ que se someten a una reduccion 
2 0 previa bajo corriente de hidrogeno a unos 50Q°C. Mediante esta reduccion se 
consigue la transformacion de Ni 2+ en Ni(0), pudiendose apreciar esta 
transformacion visualmente por un progresivo ennegrecimiento del aluminosilicato 
que ai final esta totalmente negro. El aluminosilicato que contiene atomos de Ni(0) 
tiene que manejarse y almacenarse en atmosfera inerte en completa ausencia de 

2 5 oxigeno y humedad. La polimerizacion de los monomeros en soportes de 

aluminosilicatos rnesoporosos de Ni(0) se Neva a cabo siguiendo el procedimiento 
anteriormente descrito. 

La invencion tambien se refiere a conductores eiectricos que comprenden los 
materiales antes descritos. Tales conductores pueden ser por ejemplo electrodos 

3 0 para"baterias, e'specia^ de iitio, superficies OTriductbras para dispiays, 

superficies conductoras para dispositivos luminosos, y similares. 
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Tipicamente, un electrodo segun la invencion se prepara recubriendo un 
soporte inerte conductor vitrificado y pulido, con una pasta compuesta al menos por 
una mezcla del material conductor, grafito en polvo y parafina con aglutinante, por 
ejemplo en una proporcion en peso de entre 80:15:5 y 10:85:5 y dejando secar el 
5 electrodo as! obtenido. En general, proporciones mas reducidas de aluminosilicato 
conteniendo polfmero y mayores de grafito como por ejemplo de hasta 50:40:10 

disminuyen notablemente la resistividad de la pasta. Una preparacion preferente de 

la invencion utiliza una proporcion entre aluminosilicato conteniendo 
poi(mero:grafito:parafina de 35:60:5 
10 Las superficies conductoras de acuerdo con la invencion tipicamente se 

obtienen a partir del deposito sobre un soporte conductor inerte, de una capa de una 
suspension del material mesoporoso incorporando poliacetileno segun la invencion 
en un disolvente organico, como por ejemplo acetona, anadiendose, tras dejar secar 
al aire, una disolucion acuosa, por ejemplo al 10%, de alcohol polivinHico. 
15 Los conductores asi preparados, sean en pasta o en capa, se someten a un 

potencial electrico positivo (por ejemplo de +2,0V, para un dopado p ) o negativo 
(por ejemplo de -1,7V, para un dopado n), para conseguir respectivamente la 
oxidacion o reduccion del poiimero. 

Los aluminosilicatos mesoporosos que se usan en la preparacidn de los 

2 0 materiales conductores de la presente solicitud, tienen la ventaja de tener un 

volumen interior y una superficie interior muy superiores a las de las zeolitas y, por 
tanto, permiten encapsular eficazmente cantidades mayores del 30% de 
poliacetilenos y derivados del policacetileno, suficientes para una gran parte de 
aplicaciones industriales. 
25 DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION 

Los siguientes ejemplos ilustrar£n con mas detalle la invencion. 

Ejemplo 1 : 

Se determino, mediante analisis de combustibn de solidos, de diez muestras 
de aluminosilicato mesoporoso de tipo MCM-41, con tamafios de poros de 

3 0 respectivamente 3,2nm y 6,2nm y tamanos de particuia medios de 1 urn, el 

contenido en ion alquiltrimetilamonio, presente como agente director de estructura 
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en estos aluminosiiicatos. Se detectb un contenido de aproximadamente 55% en 
peso. 

Las muestras de sometieron a extraction exhaustiva conventional, utilizando 
metanol como disolvente para eliminar el agente director de estructura, 
5 comprobandose el avance de la elimination mediante analisis de combustion de C. 

A continuation se introdujo los iones Ni 2+ contactando ios solidos 
sucesivamente con dos disoluciones acuosas de Ni(AcO) 2 0.6 y 1 M por espacio de 
20 minutos. El contenido final de Ni 2+ fue en torno al 3% en peso para el 
aluminosilicato de 3,2nm y de 0,5 para el aluminosilicato de 6,2 nm. 
io Posteriormente, las muestras se sometieron a deshidratacion por 

calentamiento a 300°C a una presion de 10" 2 torr durante 24 horas. 



Cinco muestras de MCM-41 con un tamano medio de poro de 3,2nm y otras cinco 
muestras de MCM-41 de tamano medio de poro de 6,2nm se depositaron en viales 

15 independientes de 5 ml de capacidad que se acoplan hermeticamente a un reactor 
de tipo Schlenk pravisto de un tambor que permite el tratamiento simulteneo de 
cinco muestras a temperatura controlada al que se introdujo gas acetileno comercial, 
previamente depurado mediante burbujeo por un recipiente con acido sulfurico 
concentrado y un ulterior recipiente con NaOH, a una presion de 1 atm y durante 

20 cinco minutos, y se sometieron a distintas temperatures. Finalmente, se evacuo el 
reactor a vacio y las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente. Este ciclo 
se repitio tres veces. 

Se pudo observar que la temperatura ejercio una infiuencia fundamental 
sobre la polimerizacion del acetileno en ei reactor. Asf, pudo establecerse 

2 5 cuantitativamente la cantidad de poh'mero formado mediante analisis de combustion 
del solido para determinar ei contenido total en C de los materiales obtenidos. Los 
resultados de los analisis se muestran en la tabla I. 



Ejemplo 2: 
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Tabla I: Efecto de la temperatura de reaccion en el contenido de carbono 
para la reaccion de acetileno en presencia de aluminosilicatos 
mesoporosos 

5 





Contenido de C (% en peso) 


Temperatura (°C) 


MCM-41 (3,2nm) 


MCM-48 (6,2nm) 


Ambiente 


5,88 


3,91 


90 


6,47 


5,94 


150 


26,39 


2,06 


225 


32,52 


27,51 


300 


51,65 


29,62 



De acuerdo con !o que se desprende de los valores indicados en la tabla I, el 
contenido maximo conseguido para el poliacetileno es del 51%. Este valor es 
notable y permite aplicaciones tales como el uso del material como electrodos en 

10 baterias de litio que exigen un alto contenido en componente electroactivo. De 
hecho, comparandose el contenido de C en las muestras iniciales (54% en peso de 
alquiitrimetilamonio) con el valor de MCM-41 de 3,2nm a una temperatura de 300°C, 
es indicativo de que la mayor parte de los canales del aluminosilicato mesoporoso, 
inicialmente ocupada por el agente director de estructura, ha quedado ocupada por 

is poliacetileno. 

De acuerdo con el conocimiento actual de los materiales mesoporosos, la 
maxima densidad de empaquetamiento de un huesped organico en el interior de los 
canales, corresponde a la del agente director de estructura. Por consiguiente, puede 
concluirse que mediante el procedimiento de la presente invencion se consiguio el 
2 o llenado casi completo de los espacios interiores del aluminosilicato con una eficacia 
y grado de empaquetamiento similares al del agente director de estructura. 



# 
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Ejemplo 3: Las muestras preparadas segun el ejemplo 2 se analizaron en cuanto 
a la presencia y pureza de poliacetileno sintetizado en el interior del aluminosiiicato 
mesoporoso. Pudo constatarse que 

i) los espectros FT-Raman de las muestras coinciden con los descritos 
5 en la literatura quimica (Lewis, Millar et. aL: "Trans-Polyacetylene on Sodium and 

Cesium Mordenites: A Resonance Raman Spectroscopic Study" (1993), Chem. 
Mat., 5:1509-1517; Millar, Lewis et al.: "Raman-Spectroscopic Study of the 
Formation of Polyacetylene within Zeolite Channels" (1993), J. Mater. Chem., 3:867- 
872) para los poliacetileno, siendo las absorciones mas caracteristicas en las 
10 bandas de 1490 y 1 1 10 cm" 1 ; 

ii) los espectros UV/vis obtenidos por reflectancia difusa coinciden con 
los descritos (Cox and Stucky: "Polymerization of Methylacetylene in Hydrogen 
Zeolites" (1991), J. Phys. Chem., 95:710-720; Pereira, Kokotailo et al.: ""Acetylene 
Polymerization in a H-ZSM-5 Zeolite" (1991), J. Mater. Chem., 3(8):867-872) para 

15 los poliacetilenos y se caracterizan por una absorcion en todo el rango de longitudes 
de onda, en las que el coeficiente de extincion disminuye progresivamente al 
aumentar la longitud de onda; 

iii) en espectroscopia de RMN-' 13 C de solidos aparecen las senales 
correspondientes a los carbonos oleffnicos entre 150 y 100ppm, junto con las 

2 o senales caracteristicas de cada sustituyente cuando los hay; 

iv) en espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) se confirma la 
presencia en la superficie externa de las particulas de aluminosiiicato de carbono 
con una hibridacion sp 2 indicativo de la presencia de poliacetileno; 

v) en espectroscopia de masas utilizando el metodo de bombardeo 
25 rapido de atomos (FAB-MS) se establece que el peso maximo del polimero situado 

en las partes mas externas de la particula de aluminosiiicato es superior a 1200 
dalton; 

vi) al determinarse el contenido en polimero de las muestras por 
termogravimetria acoplada con calorimetria diferencial de barrido, se establece que 

3 0~ "los poiiacetilerios encapsuladds son 

de 300°C. 
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Ejempio 4: 

Para preparar un electrode que comprende MCM-41 de 6,2nm obtenido 
segun el ejempio 2, para una baterfa de litio se precede de la siguiente manera: 

Se mezcla en un mortero 80g de aluminosilicato con 15g de polvo de grafito y 
5 se anade 5g de parafina con aglutinante (comercializada por Aldrich con el nombre 
aceite de nujol para espectroscopia) obteniendose una pasta que se deposita sobre 
un soporte conductor inerte convenientemente pulido y se deja secar. 

Ei electrodo asf formado se somete a +2.0V para un dopado p, o, 
alternativamente, a -1,7V para un dopado n, para conseguir su oxidation o 
10 reduction, respectivamente. En el proceso electroquimico se emplea Pt como 
electrodo auxiliar y una disolucion de calomelanos saturado como electrodo de 
referencia. Aunque el dopado se puede llevar a cabo en medio acuoso, este se 
puede llevar a cabo en disolventes organicos como acetonitrilo y dimetilformamida. 
Entre los electrolitos soportes que pueden emplearse en disolvente organicos estan 
15 el perclorato de tetraetilamonio, el hexafluorofosfato de n-butilamonio f mientras que 
en agua se puede usar perclorato de litio 6 sodio. 

Ejempio 4: 

Para preparar una superficie conductora que comprende MCM-41 de 6,2nm 
preparado segun el ejempio 2, se prepara una suspension de 1g de MCM-41 en 25 
20 ml de acetona y se deposita sobre un soporte conductor inerte. Tras secar al aire, se 
anaden unas gotas de una disolucion acuosa de alcohol polivinNico al 10%. 

El electrodo asi formado se somete a +2.0V para un dopado p, o, 
alternativamente, a -1,7V para un dopado n, para conseguir su oxidation o 
reduction, respectivamente. El proceso electroquimico se lleva a cabo empleando 
2 5 los mismos medios y reactivos como se ha descrito en el ejempio 3. 



WO 01/05840 



16 



PCT/ESOO/00260 



REIVIND1CAC1QNES 

1. Un material util como conductor electrico que comprende un polimero 
conductor incorporado en canaies dentro de un soporte poroso, en el que el 
polimero es poliacetileno o un derivado de poiiacetileno, 
5 caracterizado porque 

el polimero esta formado por polimerizacion de vapores de monomero 
acetilenicos, previamente absorbidos en canaies del material mesoporoso libres de 
agente director de estructura del soporte; 

el soporte encapsula el polimero de tal forma que el polimero queda 
io protegido contra la oxidation por oxigeno medioambiental; y 

el soporte es un aluminosilicato mesoporoso modificado que presenta un 
diametro de poro medio entre 2nm y 100nm; 



2. Un soporte de acuerdo con la reivindicacion 1 , caracterizado porque el 
15 soporte es un aluminosilicato con un diametro de poro medio de 3,2nm. 

3. Un soporte de acuerdo con la reivindicacion 1 , caracterizado porque el 
soporte es un atuminosilicato con un diametro de poro medio de 6,2nm. 

2 0 4. Un material de acuerdo con la reivindicacion 1, 2 o 3, caracterizado 

porque comprende un soporte de aluminosilicato incorporando un polimero 
comprendido por poliacetileno sustituido con grupos fenilo. 

5. Un material de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, 
2 5 caracterizado porque el soporte es un aluminosilicato de fase hexagonal de tipo 
MCM-41. 



6. Un material de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, 
caracterizado porque el soporte es un aiuminosiiicato de fase cubica de tipo MCM- 
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7. Un material de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, 
caracterizado porque el aluminosilicato esta modificado mediante intercambio ionico 
con iones metalicos de transicion. 

5 8. Un material de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, 

caracterizado porque el aluminosilicato esta modificado por impregnation mediante 
la introduction de iones metalicos de transicion. 



9. Un material de acuerdo con la reivindicacion 7 u 8, caracterizado 

1 o porque los iones metalicos son iones Ni 2+ . 

10. Un material de acuerdo con la reivindicacion 9 f caracterizado porque 
los iones metalicos de transicion son originarios de Ni(AcO)2. 

15 11. Un material de acuerdo con la reivindicacion 7 u 8, caracterizado 

porque los iones metalicos son iones Fe 3+ . 

12. Un material de acuerdo con la reivindicacion 11 caracterizado porque 
los iones Fe 3+ son originarios de Fe(N0 3 )3. 

20 

13. Un material de acuerdo con la reivindicacion 7 u 8, caracterizado 
porque los iones metalicos son iones Cu 2+ . 

14. Un material de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado porque 

2 5 los iones metalicos de transicion son originarios de Cu(AcO) 2 . 

15. Un material de acuerdo con la reivindicacion 1 o 4, caracterizado 
porque el polimero presenta carga positiva consistente en un dopado p. 

3 0 16. Un 'material de "acuerdcT con la relvindicacidn "1 o 4, caracterizado 

porque el polimero presenta carga negativa consistente en un dopado n. 
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17. Un procedimiento para preparer un material electricamente conductor 
que comprende 

incorporar un polimero conductor en canales dentro de un soporte poroso, en 
5 el que el polimero es poliacetiieno o un derivado de poliacetileno, 
caracterizado porque comprende 

deshidratar un aluminosilicato modificado que no contenga un agente director 

de estructura en sus canales; 

preparer un vapor de un monomero acetilenico; 
10 efectuar al menos una fase de impregnacion y polimerizacion que comprende 

incorporar el vapor en los canales del aluminosilicato y someter el aluminosilicato 
con los monomeros a polimerizacion mediante un tratamiento termico a una 
temperature entre 25 y 400°C; 

siendo el soporte un aluminosilicato mesoporoso modificado que 
15 presenta un diametro de poro medio entre 2nm y 100hm. 

1L Un procedimiento segun la reivindicacion 17, caracterizado porque el 
soporte se selecciona entre un aluminosilicato de fase hexagonal de tipo MCM-41 y 
un aluminosilicato de fase cubica de tipo MCM-48. 

19. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 
16 a 18, caracterizado porque el aluminosilicato se modrfica mediante intercambio 
ionico con iones metalicos de transicion en disolucion acuosa antes de la fase de la 
polimerizacion. 

20. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 
16 a 18, caracterizado porque el aluminosilicato esta modificado por impregnacion 
mediante la introduction de iones metalicos de transicion. 



20 



25 
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21. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 19 o 20, 
caracterizado porque los iones metalicos se seleccionan entre iones Ni 2 *, Fe 3 y 
Cu 2+ . 

5 22. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 21, caracterizado 

porque los iones Ni 2+ son originarios de Ni(AcO)2. 



23. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 21 caracterizado 
porque los iones Fe 3+ son originarios de Fe(N0 3 ) 3 . 

10 

24. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 21, caracterizado 
porque los iones Cu 2+ son originarios de Cu(AcO) 2 . 

25. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado 
15 porque el polimero encapsulado se carga positivamente mediante un dopado de tipo 

P- 

26. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado 
porque el polimero encapsulado se carga negativamente mediante un dopado de 

2 0 tipo n. 

27. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 25 o 26, 
caracterizado porque el dopado se reaiiza electroquimicamente. 

2 5 28. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 25 o 26, 

caracterizado porque el dopado se reaiiza quimicamente. 

29. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado 
porque la fase de impregnation y polimerizacion se repite tres veces. 

30 
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30. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado 
porque el pollmero es poiiacetiieno sustituido con grupos metilo, fenilo, feniios para 
sustituidos f ciano, metoxicarbonil. 

5 31 . Un conductor electrico caracterizado porque comprende un material de 

acuerdo de cualquiera de las reivindicaciones 1-16. 



32. Un conductor electrico caracterizado porque comprende un material 
preparado de acuerdo con el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 

10 17-30. 

33. Un conductor segun la reivindicacion 31 o 32, caracterizado porque es 
un electrodo en baterias, que comprende dicho material. 

is 34. Un conductor segun la reivindicacion 31 o 32, caracterizado porque es 

una superficie conductora para displays, que comprende dicho material. 

35. Un conductor segun la reivindicacion 31 o 32, caracterizado porque es 
una superficie conductora para dispositivos luminosos, que comprende dicho 

20 material. 

36. Un conductor segun la reivindicacion 33, caracterizado porque es un 
electrodo en baterias de litio, que comprende dicho material. 

2 5 37. Un conductor segun la reivindicacion 33 o 36, caracterizado porque el 

electrodo comprende 

un electrodo inerte vitrificado y pulido 

un recubrimiento del electrodo inerte compuesto al menos por una mezcia de 
dicho material, grafito en polvb y parafina con aglutinante. 
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38. Un conductor segun la reivindicacion 37, caracterizado porque el 
recubrimiento contiene dicho material, grafito y parafina en una proporcion en peso 
de 80:15:5. 

5 39. Un conductor segun la reivindicacion 34 o 35, caracterizado porque la 

superficie conductora es una capa obtenida a partir del deposito sobre un soporte, 

de una suspension de dicho material en un disolvente organico con una disolucion 

acuosa de alcohol polivinilico. 

10 40. Un conductor segun la reivindicacion 39, caracterizado porque el 

disolvente organico es acetona. 

41. Un conductor segun la reivindicacion 39, caracterizado porque la 
disolucion acuosa de alcohol polivinilico es una disolucion al 10%. 
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(57) Abstract: Material useful as electric conductor comprising a conductor polymer incorporated into channels within a porous sup- 
port, wherein the polymer is polyacetylene or a polyacetylene derivative, the polymer being formed by polymerization of acetylenic 
monomer vapors which have been previously adsorbed in channels which are free of support structure director agent and which 
provide encapsulation of the polymer thereby protecting the polymer against oxidation by environmental oxygen; the support is 
a modified mesoporous aluminosilicate which has an average pore diameter between 2 nm and 100 nm such as hexagonal phase 
aluminosilicate of the type MCM-41 or cubic phase aluminosilicate of the type MCM-48. There is also disclosed a process for the 
preparation of such material and conductor materials, for example electrodes for batteries and conductor surfaces comprising such 
materials. 

(57) Resumen: Un material util como conductor electrico que comprende un polimero conductor incorporado en canales dentro 
de un soporte poroso, en el que el polimero es poliacetileno o un derivado de poliacetileno, en el que el polimero esta* formado por 
polimerizacidn de vapores de monomero acetildnicos, previamente adsorbidos en canales libres de agente director de estructura del 
soporte que proporcionan un encapsulado del polimero que protege el polimero contra la oxidacidn por oxigeno medioambiental, 
siendo el soporte un aluminosilicato mesoporoso modificado que presenta un diametro de poro medio entre 2nm y lOOnm, tal como 
un aluminosilicato de fase hexagonal de tipo MCM-41 o un aluminosilicato de fase ciibica de tipo MCM-48. Tambie'n se describe 
un procedirniento para la preparaci6n de este material y materiales conductores, por ejemplo electrodos para baterias y superficies 
conductoras, que comprenden estos materiales. 
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TITULO DE LA INVENCION 



Un material util como conductor electrico que comprende poliacetileno o 
poliacetilenos sustituidos incorporados en un soporte mesoporoso, procedimiento 
5 para obtener el material y conductores que comprenden el material. 

CAMPO TECNICO DE LA INVENCION 

ta~ presenter" invencidn - se~ refiere - a - polimeros - organicos"~conductores 
electricos, mas concretamente a materiales conductores compuestos por un soporte 
10 inorganico y especificamente a materiales conductores en los que el soporte 
inorganico incorpora un polimero electricamente conductor. 



ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR A LA INVENCION 

Existen una serie de polimeros organicos que en un determinado estado de 
15 oxidacion presentan una alta conductividad electrica y que, por este motivo, se 
denominan polimeros organicos conductores (Novak, Muller et al. "Electrochemically 
Active Polymers for Rechargeable Batteries M (1997), Chem. Rev., 97:207-281). 
Aunque, en tales polimeros, la unidad monomerica que se repite a lo largo del 
polimero puede ser muy variada, estructuralmente tienen en comun la presencia de 
2 0 una subestructura lineal de dobles enlaces C=C conjugados. Entre estos polimeros 
organicos conductores, el mas simple y con respecto al cual se ha descrito una 
conductividad electrica mas elevada figura el poliacetileno y poliacetilenos 
sustituidos que presentan la formula estructural 
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y que se obtiene por polimerizacion de monomeros alquino con la f6rmula 
estructural 



siendo R 1 y R 2 H 6 un sustituyente tal como grupos alquilo de menos de 
cuatro carbonos (Me, Et, Pr, /-Pr, Bu), grupos fenilo con o sin sustitucibn en posicion 
para (con grupos como Me, Et, MeO, HO, etc.), grupo ciano y metoxicarbonilo. 

Las propiedades de la cadena basica de poliacetileno pueden controlarse 
mediante la presencia de sustituyentes electrodonadores o electroaceptores. Al 
respecto, se ha descrito la slntesis de poliacetilenos sustituldos a partir de 
poliacetilenos apropiados mediante el empleo de metales de transition wolframio y 
molibdeno (Masuda y Higashimura: Polyacetylenes with Substituents: Their 
Synthesis and Properties" (1987), Adv. Polym. Sci., 81:121-165). 

La existencia de conjugation extendida a lo largo del polimero conductor no 
es en si suficiente para dotar al poliacetileno de una alta conductividad electrica 
puesto que en estado neutro estos materiales se comportan como aislantes. Por 
ello, es necesario proceder a la introduction de carga electrica (=dopado) en el 
polimero bien sea esta positiva (=dopado tipo p) o negativa (=dopado tipo n). La 
conductividad se manifiesta a partir de un cierto umbral de carga. 

A pesar de que los polimeros organicos conductores podrian aplicarse, desde 
el punto de vista practico, como sustitutivos de conductores metalicos en circuitos 
impresos y como electrodos, su aplicacion en la practica industrial ha estado limitada 
fundamentalmente por dos motivos: i) la dificultad de la slntesis de poliacetileno y de 
sus derivados, y ii) la gran inestabilidad de los poliacetilenos, particularmente tras 
ser dopados, que da lugar a su degradation oxidativa en presencia de oxigeno que 
conlleva la destrucci6n de la cadena de poliacetileno por reaccidn con el oxigeno 
molecular. Ello resulta en que los poliacetilenos y sus derivados deben manejarse 
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en atmosfera de gases inertes o a vacio, io que complica significativamente la 
manufacture y el rnanejo de elementos conductores que emplean estos materiales. 

Se han descrito materiales en los que se combinan polimeros organicos 
conductores con soportes minerales (Cox and Stucky: "Polymerization of 
5 Methylacetylene in Hydrogen Zeolites" (1991), J. Phys. Chem., 95:710-720; Pereira, 
Kokotailo et a!.: ""Acetylene Polymerization in a H-ZSM-5 Zeolite" (1991), J. Mater. 
Chem., 3(8):867-872; Lewis, Millar et. aL "Trans-Polyacetylene on Sodium and 
Cesium~Mordenites:~A~Resonanc^Ra^ Chem. 
Mat., 5:1509-1517; Millar, Lewis et al.: "Raman-Spectroscopic Study of the 

io Formation of Polyacetylene within Zeolite Channels" (1993), J. Mater. Chem., 3:867- 
872) obtenidos mediante la preparation de poliacetileno y polipropino en los canales 
de zeolitas microporosas de tamano de poro mediano, a saber Zeolita ZSM-5 con 
canales elfpticos de 0,54 x 0.56nm, y de tamano de poro mayor, a saber mordenita 
con canales de un diametro medio de 0,74nm. 

15 Tambien se ha descrito la polimerizacion directa de pirrol y de tiofeno para 

dar respectivamente polipirrol y politiofeno en el interior del aluminosilicato 
mesoporoso MCM-41 (Wu and Bein: "Conducting Carbon Wires in Ordered 
Nanometer-Sized Channels" (1994), Science, 266:705-709; Wu and Bein: 
"Conducting Polymer Wires in Mesopore Hosts" (1994), Stud. Surf. ScL Catal., 84: 

2 0 2269-2276; Wu and Bein: "Polyaniline Wires in Oxidant-Containing Mesoporous 

Channel Hosts" (1994), Chem. Mater., 6(8): 1109-1112; McCann, Millar et aL: 
"Formation of Polypyrrole and Polythiophene within Cu 2+ Mordenite and H + 
Mordenite Hosts Studied by EPR and UV-VIS Spectroscopy" (1995), J. Chem. Soc. 
Faraday Trans., 91(23): 4321^328). 
25 Los materiales anteriormente mencionados no permiten conseguir contenidos 

de polimero organico conductor en los soportes inorganicos suficientemente 
elevados como para estos materiales encuentren utilidad en aplicaciones 
industriales. Asf, el volumen interior disponible para la polimerizacion en zeolitas y 
mordenitas es insuficiente para conseguir a|pjar cantidades mayores de polimero 

3 0 conductor mayores del 10% Io cual se consigue, ademas, sin conseguir los 

polimeros con la suficiente pureza. Adicionalmente, el tamano reducido de los poros 
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de los soportes microporosos zeolfticos no permite que los soportes alojen 
polimeros organicos sustituidos con gaipos voluminosos, como por ejemplo el fenilo 
(u otros feniios sustituidos de formula R-C 6 H 4 donde R puede ser un grupo alquilo de 
menos de cuatro carbonos, asi como un grupo metoxi o hidroxi). 
5 Por otra parte, los polimeros polipirrol y politiofeno son estructuralmente 

diferentes del poliacetileno y de sus derivados. 

OBJETOS DE LA INVENCION 

La presente invencion tiene por objeto proporcionar materiales utiles como 
10 conductores electricos que comprenden un soporte incorporando un polimero 
organico conductor, poliacetileno o derivados del poliacetileno, que proteja el 
polimero de la oxidacion por el oxlgeno medioambiental, sean facilmente 
manufacturables y sean susceptibles de contener el polimero conductor en una 
proportion suficiente para aprovechar las cualidades de conductividad, y permitan el 
is dopado del polimero conductor de una forma simple y eficaz. 

La invencion tambien tiene por objeto un procedimiento para ia preparation 
de estos materiales. 

Un ulterior objeto de la invencion es ei de proporcionar conductores electricos 
que incorporan los materiales anteriormente mencionados. 
20 Otros objetos y ventajas de la invencion se haran aparentes en la description 

de la invencion que se expondra a continuation. 

DESCRIPCION DE LA INVENCION 
La presente invencion se refiere a un material util como conductor 
electrico que comprende un polimero conductor incorporado en canales dentro de 
25 un soporte poroso, en el que el polimero es poliacetileno o un derivado de 
poliacetileno, en el que el polimero esta formado por poiimerizacion de vapores de 
monomero acetilenicos, previamente adsorbidos en canales libres de agente director 
de estructura del soporte, encapsulando el soporte al polimero de tal forma que el 
polimero queda protegido contra la oxidacion por oxigeno medioambiental, y el 
3 0 soporte es un aluminosilicato mesoporoso modificado que presenta un diametro de 
poro medio entre 2nm y 100nm. 
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En una realization preferida de la invention, el soporte es un aluminosilicato 
con un diametro de poro medio de 3,2nm. En otra realization preferida, el diametro 
de poro medio del soporte es de 6,2nm. 

Soportes especialmente adecuados son los que estan constituidos por 
5 aluminosilicatos de fase hexagonal de tipo MCIVW1 o de fase cubica de tipo MCM- 
48. 

En una realization preferente de la invencion, el aluminosilicato esta 

modificado— por— intercambio— ionico— con— iones— metalicos— de— transition— e—por- 

irnpregnacion mediante la introduction de iones metalicos de transition. Tales iones 

10 metalicos pueden ser iones Fe 3+ , Cu 2+ y, especialmente, Ni 2+ . Como fuentes de 
tales iones son particularmente adecuados Fe(NOa)3, Cu(AcO)2 y Ni(AcO) 2 . 

De acuerdo con lo anteriormente indicado, los polfmeros drganicos 
conductores son poliacetileno y poliacetilenos sustituidos por ejemplo con grupos 
metilo, fenilo, fenilos para sustituidos, ciano, metoxicarbonil. Dichos polfmeros 

15 pueden estar presentes en estado neutro y activarse, para el uso correspondiente, 
anadiendo cargas positivas consistente en un dopado p o cargas negativas 
consistente en un dopado n. 

La invencion tambien se refiere a un procedimiento para preparar los 
materiales antes mencionados, el cual consiste en incorporar un polimero conductor 

20 en canales dentro de un soporte poroso, en el que el polimero es poliacetileno o un 
derivado de poliacetileno, cuyo procedimiento se describira a continuation. 

En una primera etapa, se elige un soporte constituido por un aluminosilicato 
modificado mesoporoso, el cual que presenta un diametro de poro medio entre 2nm 
y iOOnm. De acuerdo con lo mas arriba indicado referente a la description de la 

25 invention, pueden emplearse aluminosilicatos de tipo MCM-41 y MCM-48. Estos 
aluminosilicatos pueden obtenerse mediante metodos en si convencionales, 
basicamente consistentes en una cristaiizacion hidrotermal de una mezcla de geles 
de silicato y aluminato en presencia de disoluciones concentradas de agentes 
surfactantes de tipo alquiltrimetilamonio (Beck, Vartuli, et al.: "A New Family of 

3 0 Mesoporous Molecular Sieves Prepared with Liquid Crystal Templates" (1992), J. 
Am. Chem. Soc, 114:10834-10843; Behrens: "Mesoporous Inorganic Solids" (1993), 
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Adv. Mater., 5:127-132; Behrens and Haak: "Ordered Molecular Arrays as 
Templates: A New Approach to Synthesis of Mesoporous Materials" (1993), Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl., 32(5):696-699). En estos metodos, la longitud de la cadena 
del grupo alquilo del alquiltrimetilamonio, la concentration del surfactante y el tiempo 
5 de cristalizacion ejercen una influencia sobre el tamano de poro del aluminosilicato 
final. En una realization tfpica de estos procedimientos, se emplea una mezcla de 
bromuro de cetiltrimetilamonio e hldroxido de tetrametilamonio (aprox. 15% en peso) 
que se mantiene, sin agitation, en un autoclave con reactor de acero recubierto de 
TEFLON a unos 130°C a presion autogena durante 24 horas. Concentraciones mas 

io elevadas de agente surfactante, tiempos de cristalizacion mas largos suelen 
conducir a materiales mesoporosos expandidos con un mayor diametro medio de 
poro. Para obtener aluminosilicatos utiles en relation con la presente invention se 
eligen los parametros del metodo de preparation del aluminosilicato mesoporoso de 
tal forma que se obtiene un tamano de poro adecuado, por ejemplo entre 2,5 y 

15 6,2nm, con relaciones Si/AI de por ejemplo entre oo y 13. 

Para realizar el procedimiento de la invencion, el agente director de estructura 
habitualmente presente en los canales del aluminosilicato debe haberse eliminado 
del aluminosilicato. La elimination del agente director de estructura puede realizarse 
mediante extraccion exhaustiva con un disolvente adecuado. Asi\ cuando el agente 

20 director de estructura, como es el caso de los aluminosilicatos de tipo MCM-41 y 
MCM-48, esta comprendido por cationes alquiltrimetilamonio, un disolvente 
adecuado es el metanol. Durante al extraccion se comprueba el grado de avance de 
la extraccion por analisis de combustion (C y N). Altemativamente, la eliminacion del 
agente director de estructura presente en el aluminosilicato puede realizarse 

25 mediante calcinacion controlada en un homo utilizando una rampa suave de 
temperaturas hasta 550°C, primero bajo corriente de nitrogeno y, en la fase final, 
bajo corriente de aire. Tanto en la eliminacion por extraccion con disolvente como en 
la eliminacion por calcinacion controlada, se da por terminada cuando el contenido 
en C, medido por analisis de combustion, es inferior al 0.05% en peso comparado 

3 0 con el valor inicial. Tipicamente, los aluminosilicatos de tipo MCM-41 y MCM-48 
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tienen un contenido inicial de aproximadamente un 54% en peso en materia 
organica. 

Debe tenerse en cuenta que, como es sabido, en un gran numero de 
aluminosilicatos mesoporosos, la eliminacion del agente director de estructura 
5 produce un coiapso progresivo de los mesoporos que puede estribar en un colapso 
completo en cuestion de varios meses. Por tanto, en aluminosilicatos mesoporosos 
de este tipo, es conveniente usarlos como soporte en la fabricacion de los 

materia!es-de-!a-presente-so!icitud 

eliminacion del agente director de estructura. 

10 Una vez despojado del agente director de estructura, en una primera fase del 

procedimiento, el aluminosilicato se somete a deshidratacion. Esta deshidratacion 
puede realizarse por calentamiento del aluminosilicato a aproximadamente 300°C a 
una presion de vacio de unos 1CT 2 torr durante 24 horas. 

En una segunda etapa, se prepara una corriente gaseosa de un monomero 

15 acetilenico, como por ejemplo acetileno o de un acetileno sustituido, 
convenientemente tratada para que este libre de impurezas, humedad y de otros 
gases residuales. 

En una tercera etapa, se realiza un tratamiento consistente en la 
impregnacion del aluminosilicato con el vapor de los monomeros, de tal manera que 

20 los canales del aluminosilicato quedan rellenos de los monomeros. Una vez que se 
encuentran adsorbidos en los canales del aluminosilicato, los monomeros 
polimerizan. Convenientemente, para conseguir materiales mas uniformes, el 
aluminosilicato se agita magneticamente durante la impregnacion con los vapores 
del polimero. Si bien la polimerizacion se produce en cierta medida a condiciones 

25 ambiente, es conveniente realizar esta tercera etapa a una temperatura entre 25 y 
400°C para conseguir una incorporation y polimerizacion maximas, de los 
polimeros. Tfpicamente, este tratamiento se lleva a cabo en fase de vapor en 
condiciones ambiente o a alta presion de vapor, en un reactor, como por ejemplo un 
reactor de tipo Schlenk, que contiene el aluminosilicato. Tras finalizar el tratamiento 

3 0 se evacua el reactor al vacio. Este tratamiento puede repetirse hasta que se haya 
alcanzado la impregnacion necesaria, o hasta que se haya conseguido una 
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impregnation maxima. En la pr£ctica se ha conseguido una impregnation maxima 
repitiendo la tercera etapa un total de tres veces. Al final de esta tercera se deja 
enfriar al material comprendido por el aluminosilicato y el polimero, hasta 
temperatura ambiente. 
5 El tiempo de reaction influye sobre el grado de polimerizacion que se 

alcanza. Asi, conforme progresa la reaction, puede observarse un cambio del 
aluminosilicato mesoporoso desde un color bianco inicial hacia un gris o, hasta un 
color negro. Teniendose en cuenta que el poliacetileno es basicamente negro, el 
grado de oscurecimiento del soporte impregnado durante la reaction es indicativo 

10 del grado de polimerizacion del acetileno en poliacetileno. 

En el caso del acetileno comercial sin sustituir es conveniente, a fin de 
eliminar acetona, humedad y otras impurezas que pueden estar presentes, 
burbujeando el gas a traves de un recipiente iavador de acido sulfurico concentrado 
y luego a traves de NaOH. 

is De acuerdo con lo mas arriba indicado, el aluminosilicato preferentemente 

esta modificado por intercambio ionico con iones metalicos de transition en 
disolucion acuosa o por impregnation mediante la introduction de iones metalicos 
de transition. 

La modification por intercambio ionico se realiza preferentemente cuando el 
20 aluminosilicato contiene Al en cantidades elevadas y consiste basicamente en un 
tratamiento en el que se contacta el aluminosilicato con una disolucion acuosa 
concentrada que contiene alguno de los metales de transition mas arriba 
especificados. En una realization preferente de la invention, esta disolucion es de 
Ni(AcO>2 y tipicamente de concentration entre 0.4-0.8M, empleandose por ejemplo 
25 una relation solido/liquido de aproximadamente 1:10. El tiempo de contacto entre el 
aluminosilicato con una disolucion acuosa del tipo descrito deberia ser 
convenientemente inferior a 30 minutos para reducir al rmnimo la influencia negativa 
de la disolucion sobre la estructura del aluminosilicato. Cuando se desea obtener 
niveles de intercambio mas elevados, tambien puede volverse a contactar el 
3 0 aluminosilicato con una disolucion mas concentrada, tipicamente de 1M. Este 
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tratamiento de intercambio ionico para modificar el aluminosilicato tambien puede 
aplicarse analogamente cuando se elige un ion metalico de transicion distinto a Ni. 

Por otra parte, cuando se trata de un aluminosilicato en el que la relacion 
Si/AI es oo f su modificacion se realiza preferentemente mediante un tratamiento de 
5 impregnacion en el que se mezclan mecanicamente el aluminosilicato y la fuente del 
compuesto (por ejemplo Fe(N0 3 )3, Cu(AcO>2 o, preferentemente, Ni(AcO)2> que 
contiene el ion metalico de transicion, en una relacion entre 100:5 y 100:0,1, 

calentandose-la-mezcla-resultante-progresivamente— preferenternente-hasta-unos 

300°C. 

io Se ha podido comprobar que la formacion de los polfmenos en el soporte 

mesoporoso de aluminosilicato es especialmente eficaz cuando el aluminosilicato 
presenta un nivel de intercambio elevado. 

La estructura final del aluminosilicato intercambiado con iones de metales de 
transicion se caracteriza por un determinado patron de rayos X indicativa de la 

15 cristalinidad, y por una determinada capacidad de adsorcion isoterma de gases 
indicativa de la mesoporosidad y del area superficial. Normalmente, puede 
observarse que la modificacion de los aluminosilicatos modificados por intercambio 
con iones de metales de transicion, da lugar a una reduccion de los valores de 
cristalinidad de hasta mas del 40% y de area superficial en hasta mas del 10%, con 

20 respecto a los valores correspond ientes a los aluminosilicatos no-mod ificados. A 
modo de ejemplo, el material MCM-41 con un tamano de poro de 3,2nm sufre, tras 
dos intercambios sucesivos de Ni(AcO>2 una reduccion en el numero de cuentas de 
pico de 20 2,4° del 50% y una disminucion en el area superficial (segun el algoritmo 
BET) desde un valor inicial de 850m 2 /g hasta 700m 2 /g. Aun asi siguen presentando 

25 una elevada mesoporosidad y son idoneos como soportes en los materiales de la 
presente invencion. 

La matriz rigida del aluminosilicato empleado segun la invencion contiene 
centros activos que actuan como centros cataliticos del proceso de polimerizacion. 
Tras la polimerizacion, los canales del aluminosilicato se encuentran repletos de las 

3 0 cadenas del poh'mero y sus paredes inorganicas inertes actuan como fundas 
protectoras. De esta manera, la tendencia de los polimeros a descomponerse queda 
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drasticamente reducida. Ello implica que estos materiales pueden almacenarse y 
procesarse en ambientes en el que este presente oxigeno sin merma de sus 
propiedades. 

Ei dopado de los materiales conductores de ia presente invencion, es decir, la 
5 oxidacion o reduccion de los polimeros encapsulados en el interior de los 
aluminosilicatos mesoporosos, consiste en cargar el polfmero encapsulado 
positivamente mediante un dopado de tipo p o negativamente mediante un dopado 
de tipo n. El dopado puede realizarse por medios qufmicos o electroqufmicos. 

Para el dopado electroqui'mico de los materiales de la presente invencion se 
10 procede a la preparation de electrodos modificados segun metodos en si 
convencionales, aplicandose finalmente un potencial electrico positivo (para un 
dopado p) o negativo (para un dopado n). 

Para obtener un material dopado quimico de tipo p, se parte de 
aluminosilicatos mesoporosos intercambiados con Cu 2+ ya que, tras la 
15 polimerizacion, se produce una reduccion de Cu 2+ a Cu + que a su vez implica la 
oxidacion del polfmero. Tambien puede usarse Sn 4+ u otro ion metalico que pueda 
sufrir reduccion tras la formation del polimero. 

Por otra parte, para obtener un material dopado de tipo n, se parte de 
aluminosilicatos mesoporosos que contienen Ni 2+ que se someten a una reduccion 
2 0 previa bajo corriente de hidrogeno a unos 500°C. Mediante esta reduccion se 
consigue la transformation de Ni 2+ en Ni(0), pudiendose apreciar esta 
transformacion visualmente por un progresivo ennegrecimiento del aluminosilicato 
que af final esta totalmente negro. El aluminosilicato que contiene atomos de Ni(0) 
tiene que manejarse y almacenarse en atmosfera inerte en completa ausencia de 

2 5 oxigeno y humedad. La polimerizacion de los monomeros en soportes de 

aluminosilicatos mesoporosos de Ni(0) se Neva a cabo siguiendo el procedimiento 
anteriormente descrito. 

La invencion tambien se refiere a conductores electricos que comprenden los 
materiales antes descritos. Tales conductores pueden ser por ejemplo electrodos 

3 0 para baterias, especialmente baterias de litio, superficies conductoras para displays, 

superficies conductoras para dispositivos luminosos, y simiiares. 



WO 01/05840 




PCT/ES00/00260 



Tipicamente, un electrodo segun la invencion se prepara recubriendo un 
soporte inerte conductor vitrificado y pulido, con una pasta compuesta al menos por 
una mezcla del material conductor, grafito en polvo y parafina con aglutinante, por 
ejemplo en una proporcion en peso de entre 80:15:5 y 10:85:5 y dejando secar el 
5 electrodo asf obtenido. En general, proporciones mas reducldas de aluminosilicato 
conteniendo polimero y mayores de grafito como por ejemplo de hasta 50:40:10 
disminuyen notablemente la resistividad de la pasta. Una preparacion preferente de 
la invencion utiliza una proporcion entre aluminosilicato conteniendo~ 
poh'mero:grafito:parafina de 35:60:5 

io Las superficies conductoras de acuerdo con la invencion tipicamente se 

obtienen a partir del deposito sobre un soporte conductor inerte, de una capa de una 
suspension del material mesoporoso incorporando poliacetileno segun la invencion 
en un disolvente organico, como por ejemplo acetona, anadiendose, tras dejar secar 
al aire, una disoluci6n acuosa, por ejemplo al 10%, de alcohol polivimlico. 

15 Los conductores asi preparados, sean en pasta o en capa, se someten a un 

potencial electrico positivo (por ejemplo de +2,0V, para un dopado p ) o negativo 
(por ejemplo de -1,7V, para un dopado n), para conseguir respectivamente la 
oxidacion o reduccion del polimero. 

Los aluminosilicatos mesoporosos que se usan en la preparacion de los 

2 0 materiales conductores de la presente solicitud, tienen la ventaja de tener un 

volumen interior y una superficie interior muy superiores a las de las zeolitas y, por 
tanto, permiten encapsular eficazmente cantidades mayores del 30% de 
poliacetilenos y derivados del policacetileno, suficientes para una gran parte de 
aplicaciones industrials. 
25 DESCRIPCION PETALLADA DE LA INVENCION 

Los siguientes ejemplos ilustraran con mas detalle la invencion. 

Ejemplo 1: 

Se determino, mediante analisis de combustion de solidos, de diez muestras 
de aluminosilicato mesoporoso de tipo MCM-41, con tamanos de poros de 

3 0 respectivamente 3,2nm y 6,2nm y tamanos de particula medios de 1 nm, el 

contenido en ion alquiltrimetilamonio, presente como agente director de estructura 
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en estos aluminosilicatos. Se detecto un contenido de aproximadamente 55% en 
peso. 

Las muestras de sometieron a extraction exhaustlva convencional, utilizando 
metanol como disolvente para eliminar el agente director de estructura, 
comprobandose el avance de la elimination mediante analisis de combustion de C. 

A continuaci6n se introdujo los iones Ni 2+ contactando los s6lidos 
sucesivamente con dos disoluciones acuosas de Ni(AcO>2 0.6 y 1 M por espacio de 
20 minutos. El contenido final de Ni 2+ fue en torno al 3% en peso para el 
aluminosilicato de 3,2nm y de 0,5 para el aluminosilicato de 6,2 nm. 

Posteriormente, las muestras se sometieron a deshidratacion por 
calentamiento a 300°C a una presion de 10' 2 torr durante 24 horas. 

Ejemplo 2: 

Cinco muestras de MCM-41 con un tamano medio de poro de 3,2nm y otras cinco 
muestras de MCM-41 de tamano medio de poro de 6,2nm se depositaron en viales 
independientes de 5 ml de capacidad que se acoplan hermeticamente a un reactor 
de tipo Schlenk provisto de un tambor que permite el tratamiento simultaneo de 
cinco muestras a temperatura controlada al que se introdujo gas acetileno comercial, 
previamente depurado mediante burbujeo por un recipiente con acido sulfurico 
concentrado y un ulterior recipiente con NaOH, a una presion de 1 atm y durante 
cinco minutos, y se sometieron a distintas temperaturas. Finalmente, se evacuo el 
reactor a vacio y las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente. Este ciclo 
se repitio tres veces. 

Se pudo observar que la temperatura ejercio una influencia fundamental 
sobre la polimerizacion del acetileno en el reactor. Asl, pudo establecerse 
cuantitativamente la cantidad de polimero formado mediante analisis de combustion 
del sdlido para determinar el contenido total en C de los materiales obtenidos. Los 
resultados de los analisis se muestran en la tabla I. 
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Tabla I: Efecto de la temperature de reaccion en el contenido de carbono 
para la reaccion de acetileno en presencia de aluminosilicatos 
mesoporosos 

5 





Contenido de C (% en peso) 


Temperatura (°C) 


MCM-41 (3,2nm) 


MCM-48 (6,2nm) 


Ambienle 


5;88 


3^91 


90 


6,47 


5,94 


150 


26,39 


2,06 


225 


32,52 


27,51 


300 


51,65 


29,62 



De acuerdo con lo que se desprende de los valores indicados en la tabla I, el 
contenido maximo conseguido para el poliacetileno es del 51%. Este valor es 
notable y permite aplicaciones tales como el uso del material como electrodos en 

10 baterias de litio que exigen un alto contenido en componente electroactivo. De 
hecho, comparandose el contenido de C en las muestras iniciales (54% en peso de 
alquiltrimetilamonio) con el valor de MCM-41 de 3 f 2nm a una temperatura de 300°C, 
es indicativo de que la mayor parte de los canales del aluminosilicato mesoporoso, 
inicialmente ocupada por el agente director de estructura, ha quedado ocupada por 

15 poliacetileno. 

De acuerdo con el conocimiento actual de los materiales mesoporosos, la 
maxima densidad de empaquetamiento de un huesped organico en el interior de los 
canales, corresponde a la del agente director de estructura. Por consiguiente, puede 
concluirse que mediante el procedimiento de la presente invention se consiguio el 
20 llenado casi completo de los espacios interiores del aluminosilicato con una eficacia 
y grado de empaquetamiento similares al del agente director de estructura. 
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Ejemplo 3: Las muestras preparadas segun el ejemplo 2 se analizaron en cuanto 
a la presencia y pureza de poliacetileno sintetizado en el interior del aluminosilicato 
mesoporoso. Pudo constatarse que 

i) los espectros FT-Raman de las muestras coinciden con los descritos 
en la literatura quimica (Lewis, Millar et. aL: "Trans-Polyacetylene on Sodium and 
Cesium Mordenites: A Resonance Raman Spectroscopic Study" (1993), Chem. 
Mat., 5:1509-1517; Millar, Lewis et aL: "Raman-Spectroscopic Study of the 
Formation of Polyacetylene within Zeolite Channels" (1993), J. Mater. Chem., 3:867- 
872) para los poliacetileno, siendo ias absorciones mas caracteristicas en las 
bandas de 1490 y 1 1 10 cm" 1 ; 

ii) los espectros UV/vis obtenidos por reflectancia difusa coinciden con 
los descritos (Cox and Stucky: "Polymerization of Methylacetylene in Hydrogen 
Zeolites" (1991), J. Phys. Chem., 95:710-720; Pereira, Kokotailo et aL: ""Acetylene 
Polymerization in a H-ZSM-5 Zeolite" (1991), J. Mater. Chem., 3(8):867-872) para 
los poliacetilenos y se caracterizan por una absorcion en todo el rango de longitudes 
de onda, en las que el coeficiente de extincion disminuye progresivamente al 
aumentar la longitud de onda; 

iii) en espectroscopia de RMN-" 13 C de solidos aparecen las senales 
correspondientes a los carbonos olefinicos entre 150 y 100ppm, junto con las 
senales caracteristicas de cada sustituyente cuando los hay; 

iv) en espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) se confirma la 
presencia en la superficie externa de las particulas de aluminosilicato de carbono 
con una hibridacion sp 2 indicativo de la presencia de poliacetileno; 

v) en espectroscopia de masas utilizando el metodo de bombardeo 
rapido de atomos (FAB-MS) se establece que el peso maximo del polfmero situado 
en ias partes mas extemas de la partfcula de aluminosilicato es superior a 1200 
dalton; 

vi) al determinarse el contenido en poHmero de las muestras por 
termogravimetria acoplada con calorimetria diferencial de barrido, se establece que 
los poliacetilenos encapsulados son termicamente estables hasta una temperatura 
de 300°C. 
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Ejemplo 4: 

Para preparer un electrodo que comprende MCM-41 de 6,2nm obtenido 
segun el ejemplo 2, para una bateria de litio se precede de la siguiente manera: 

Se mezcla en un mortero 80g de aluminosilicato con 15g de polvo de grafito y 
5 se afiade 5g de parafina con aglutinante (comercializada por Aldrich con el nombre 
aceite de nujol para espectroscopfa) obteniendose una pasta que se deposita sobre 
un soporte conductor inerte convenientemente pulido y se deja secar. 

El— electrodo— ass— formado— se— somete— a— *-2;GV— para— un— dopado— p— o, 

alternativamente, a -1,7V para un dopado n, para conseguir su oxidacion o 
10 reduccion, respectivamente. En el proceso electroqufmico se emplea Pt como 
electrodo auxiliar y una disolucion de calomelanos saturado como electrodo de 
referenda. Aunque el dopado se puede llevar a cabo en medio acuoso, este se 
puede llevar a cabo en disolventes organicos como acetonitrilo y dimetilformamida. 
Entre los electrolitos soportes que pueden emplearse en disolvente organicos estan 
15 el perclorato de tetraetilamonio, el hexafluorofosfato de n-butilamonio, mientras que 
en agua se puede usar perclorato de litio 6 sodio. 

Ejemplo 4: 

Para preparar una superficie conductora que comprende MCM-41 de 6,2nm 
preparado segun el ejemplo 2, se prepara una suspension de 1g de MCM-41 en 25 
20 ml de acetona y se deposita sobre un soporte conductor inerte. Tras secar al aire, se 
anaden unas gotas de una disolucion acuosa de alcohol polivinilico al 10%. 

El electrodo asf formado se somete a +2.0V para un dopado p, o, 
alternativamente, a -1,7V para un dopado n 9 para conseguir su oxidacion o 
reduccion, respectivamente. El proceso electroquimico se lleva a cabo empleando 
2 5 los mismos medios y reactivos como se ha descrito en el ejemplo 3. 
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REIVIND1CACIONES 

1. Un material util como conductor electrico que comprende un poHmero 
conductor incorporado en canales dentro de un soporte poroso, en el que el 
poHmero es poliacetileno o un derivado de poliacetileno, 

caracterizado porque 

el poHmero esta formado por polimerizacion de vapores de monomero 
acetilenicos, previamente absorbidos en canales del material mesoporoso libres de 
agente director de estructura del soporte; 

el soporte encapsula el poHmero de tal forma que el poHmero queda 
protegido contra la oxidacion por oxfgeno medioambiental; y 

el soporte es un aluminosilicato mesoporoso modificado que presenta un 
diametro de poro medio entre 2nm y 100nm; 

2. Un soporte de acuerdo con la reivindicacion 1 , caracterizado porque el 
soporte es un aluminosilicato con un diametro de poro medio de 3,2nm. 

3. Un soporte de acuerdo con la reivindicacion 1 , caracterizado porque el 
soporte es un aluminosilicato con un diametro de poro medio de 6,2nm. 

4. Un material de acuerdo con la reivindicacion 1, 2 o 3, caracterizado 
porque comprende un soporte de aluminosilicato incorporando un poHmero 
comprendido por poliacetileno sustituido con grupos fenilo. 

5. Un material de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, 
caracterizado porque el soporte es un aluminosilicato de fase hexagonal de tipo 
MCM-41. 

6. Un material de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, 
caracterizado porque el soporte es un aluminosilicato de fase cubica de tipo MCM- 
48. 
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7. Un material de acuerdo con cuaiquiera de las reivindicaciones 1 a 6, 
caracterizado porque el aluminosilicato esta modificado mediante intercambio ionico 
con iones metalicos de transicion. 

8. Un material de acuerdo con cuaiquiera de las reivindicaciones 1 a 6, 
caracterizado porque el aluminosilicato esta modificado por impregnation mediante 
la introduction de iones metalicos de transicion. 

9. Un material de acuerdo con la reivindicacion 7 u 8, caracterizado 
porque los iones metalicos son iones Ni 2+ . 

10. Un material de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado porque 
los iones metalicos de transicion son originarios de Ni(AcO>2. 

11. Un material de acuerdo con la reivindicacion 7 u 8, caracterizado 
porque los iones metalicos son iones Fe . 

12. Un material de acuerdo con la reivindicacion 11 caracterizado porque 
los iones Fe 3+ son originarios de Fe(N0 3 )3. 

13. Un material de acuerdo con la reivindicacion 7 u 8, caracterizado 
porque los iones metalicos son iones Cu 2 *. 

14. Un material de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado porque 
los iones metalicos de transicion son originarios de Cu(AcO) 2 . 

15. Un material de acuerdo con la reivindicacion 1 o 4, caracterizado 
porque el polimero presenta carga positiva consistente en un dopado p. 

16. Un material de acuerdo con la reivindicacion 1 o 4, caracterizado 
porque el polimero presenta carga negativa consistente en un dopado n. 



WO 01/05840 




PCT/ES00/00260 



17. Un procedimiento para preparer un material electricamente conductor 
que comprende 

incorporar un polimero conductor en canales dentro de un soporte poroso, en 
el que el polimero es poliacetileno o un derivado de poliacetileno, 
caracterizado porque comprende 

deshidratar un aluminosilicato modificado que no contenga un agente director 
de estructura en sus canales; 

preparer un vapor de un monomero acetilenico; 

efectuar al menos una fase de impregnacion y polimerizacion que comprende 
incorporar el vapor en los canales del aluminosilicato y someter el aluminosilicato 
con los monomeros a polimerizaci6n mediante un tratamiento termico a una 
temperature entre 25 y 400°C; 

siendo el soporte un aluminosilicato mesoporoso modificado que 
presenta un diametro de poro medio entre 2nm y 100nm. 

1L Un procedimiento segun la reivindicacion 17, caracterizado porque el 
soporte se selecciona entre un aluminosilicato de fase hexagonal de tipo MCM-41 y 
un aluminosilicato de fase cubica de tipo MCM-48. 

19. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 
16 a 18, caracterizado porque el aluminosilicato se modifica mediante intercambio 
ionico con iones metalicos de transicion en disolucion acuosa antes de la fase de la 
polimerizacion. 

20. Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 
16 a 18, caracterizado porque el aluminosilicato esta modificado por impregnacion 
mediante la introduccion de iones metalicos de transicion. 
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21. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 19 o 20, 
caracterizado porque los iones metalicos se seleccionan entre iones Ni 2+ , Fe 3 y 
Cu 2+ . 

5 22. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 21, caracterizado 

porque los iones Ni 2+ son originarios de Ni(AcO>2. 



10 



23. Un procedirniento~de acuerdo con la reivindicacion 21 caracterizado 
porque los iones Fe 3+ son originarios de Fe(N0 3 ) 3 . 

24. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 21, caracterizado 
porque los iones Cu 2+ son originarios de Cu(AcO>2. 

25. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado 
15 porque el polimero encapsulado se carga positivamente mediante un dopado de tipo 

P- 

26. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado 
porque el poHmero encapsulado se carga negativamente mediante un dopado de 

2 o tipo n. 

27. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 25 o 26, 
caracterizado porque el dopado se reatiza electroqufmicamente. 

25 28. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 25 o 26, 

caracterizado porque el dopado se realiza quimicamente. 

29. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizado 
porque la fasede impregnation _y polimerizacion se repite tres yeces. 



30 
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30. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacibn 17, caracterizado 
porque el polimero es poliacetileno sustituido con grupos metilo, fenllo, fenilos para 
sustituidos, ciano, metoxicarbonil. 

31 . Un conductor electrico caracterizado porque comprende un material de 
acuerdo de cualquiera de las reivindicaciones 1-16. 

32. Un conductor electrico caracterizado porque comprende un material 
preparado de acuerdo con el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 
17-30. 

33. Un conductor segun la reivindicacion 31 o 32, caracterizado porque es 
un electrodo en baterias, que comprende dicho material. 

34. Un conductor segun la reivindicacion 31 o 32, caracterizado porque es 
una superficie conductora para displays, que comprende dicho material. 

35. Un conductor segun la reivindicacion 31 o 32, caracterizado porque es 
una superficie conductora para dispositivos luminosos, que comprende dicho 
material. 

36. Un conductor segun la reivindicacion 33, caracterizado porque es un 
electrodo en baterias de litio, que comprende dicho material. 

37. Un conductor segun la reivindicacion 33 o 36, caracterizado porque el 
electrodo comprende 

un electrodo inerte vitrificado y pulido 

un recubrimiento del electrodo inerte compuesto ai menos por una mezcla de 
dicho material, grafito en polvo y parafina con aglutinante. 
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38. Un conductor segun la reivindicacion 37, caracterizado porque el 
recubrimiento contiene dicho material, grafito y parafina en una proporcion en peso 
de 80:15:5. 

39. Un conductor segun la reivindicacion 34 o 35, caracterizado porque la 
superficie conductora es una capa obtenida a partir del deposito sobre un soporte, 
de una suspension de dicho material en un disolvente organico con una disolucion 

acuosade-alcohoi-polivinilico: 

40. Un conductor segun la reivindicacion 39, caracterizado porque el 
disolvente organico es acetona. 

41. Un conductor segun la reivindicacion 39, caracterizado porque la 
disolucion acuosa de alcohol polivinilico es una disolucion al 10%. 
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The denumd must be filed directly wit)i tlt^^Mjetent International Preliminary Exami*im% Audwhty 
witli the one chosen by the applicant Tfie^^Katne or two-Utter code of that AudiorUy may be indt 

IPEA/ European Patent Office 

PCT 



UcatSuby 



^ <o or more Authorities are competent, 
'by the applicant on the line below: 



CHAPTER II 



DEMAND 

under Article 3 1 of the Patent Cooperation Treaty: 
The undersigned requests that the international application specified below be die subject of 
international preliminary examination according to the Patent Cooperation Treaty and 
hereby elects all eligible States (except where otherwise indicated). 



Identification of IPEA 



For International Preliminary Examining Authority use only 



Date of receipt of DEMAND 



Box No. I IDENTIFICATION OF THE INTERNATIONAL APPLICATION 



International application No. 
PCT/ESOO/00260 



International filing date (day/month/year) 
19 July 2000 



Applicant's or agent's file reference 



(Earliest) Priority date (dayvmontft/year) 
21 July 1999 



Title of invention A MATERIAL USEFUL AS AN ELECTRICAL CONDUCTOR WHICH COMPRISES POLY ACE XYLENE 
OR SUBSTITUTED POLYACETYLENBS INCORPORATED IN A ME SOPOROUS HOST , PROCESS 
FOR OBTAINING THE MATERIAL AND CONDUCTORS COMPRISING THE MATERIAL \ 



Box No. II APPLICANTS) 



Name and address: (Family name followed by given mane: far a legal entity, full official designation 
The address n'nist inciude postal code arid ruziv of country.) 

UNI VERS ID AD POLITECNICA DE VAI^NCIA 
C amino de Vera s/n 
46022 Valencia 

. ... — _ Spain- - - — 



State (that is. country) of nationality: 
SPAIN 



Telephone No.: 



Facsimile No.: 



Teleprinter No.: 



State (that is, country) of residence: 
SPAIN 



Name and address: [Family name followed by given name: for a legal entity, full official designation. The address must include postal code and name of country.) 



AltVARO RODRIGUEZ , MERCEDES 
Camino de Vera s/n; ; - : ; . ; 
46022 Valencia : V 
Spain . . :. v:r:: 



State (that is, country) of nationality: 
SPAIN 



State (that is, country) of residence: 
SPAIN 



Name and address: . (Family name folknved by given 
GARCIA GOMEZ HERMENEGILDO 
Camino de Vera s/h 
46022 Valencia 
Spain 



for a iefal entity, fill official designation. The address must include postal cade and name of country) 



Slate (that is. country) of nationality: 
SPAIN 1 , 



State (that is, country) of residence: 
SPAIN 



Further applicants arc indicated on a continuation sheet. 



Form PCT;1PEA/401 (first sheet) (July 1998: reprint July 2000) 

EV011020160US 



See Notes to the demand form 
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Sheet No. 



Internationa] application No. 
PCT/ES00/00260 



Continuation of Box No. II APPLICANT(S) 



If none of the following sub-boxes is used, this sheet should not be included in the demand. 



Name and address: (Family name followed by given name; for a legaL entity, fuU official designation The address must include postal code and name of country.) 
CARDIN , DAVID 
C amino de Vera s/n 
46022 Valencia 
Spain 



UNITED KINGDOM 



S iaXe-fthatis, -country)o{-TGsidcncc:- 
SPAIN 



Name and address: (Family name followed by given 
GILBERT , ANDREW 
C ami no de Vera s/n 
46022 Valencia 
Spain 



name; for a legal entity, full official designation. The address must include postal code and name of country.) 



State (that is, country) of nationality: 
UNITED KINGDOM 



State (that is, country) of residence: 
SPAIN 



Name and address: (Family name followed by given name; for a legal entity, full official designation. The address must include postal code and name of country.) 



State (that is, country) of nationality: 



State (that is, country) of residence: 



Name and address: (Family name followed by given name; for a legal entity, full official designation. The address must include postal code and name of country.) 



State (that is, country) of nationality: 



State (that is, country) of residence: 



[ Further applicants are indicated on another continuation sheet. 



Form PCT/IPEA/401 (continuation sheet) (July 1998; reprint July 2000) 



See Notes to the demand form 



Sheet No. .3 



International application No. 
PCT7ES00/00260 



Box No. HI AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE ; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE 



The following person is | X | agent j^| common representative 

and [X] lias been appointed earlier and represents the appiicaht(s) also for international preliminary examination. 

[^] is hereby appointed and any earlier appointment of (an) agcnt(s)/common representative is hereby revoked. 

I I is hereby appointed, specifically for the procedure before the international Preliminary Examining Authoritv in addition to 
the agem(s)/common representative appointed earlier. 



Name and address: fFamifo name followed by given noma; for a legal entity, full pj 
Th(iJM$ress must include postal code and name of country.) 



IBURU, 
lisjuel Angel,/ 

MG R/iadric 



Telephone No.: 

91 700 94 oo 



Facsimile No.: 

91 319 38 10 



Teleprinter No.: 



I I A 4j r e« correspondence: Mark this check-box where no agent or common representative is/has been appointed and the 
" — i spate above is used instead to indicate a special addr ess to which correspondence should be sent. 



Box No. IV BASIS FOR INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION 



Statement concerning amendments: 191 

1- The applicant wishes the international preliminary examination to start on the basis of- 
the international application as originally filed 
the description Q as originally filed 

I I as amended under Article 34 

the claims as originally filed 

1 [ as amended under Article 1 9 (together with any accompanying statement) 
1 1 as amended under Article 34 

the drawings as originally filed 

I I as amended under Article 34 

~ CD applicant wishes any amendment to the claims under Article 1 9 to be considered as reversed. 

3 ' CU P e a PP licanl w ^hes the start of the international preliminary examination to be postponed until the expiration of 20 months 
from the priority date unless the intemationai Preliminary Examining Authority receives a copy of any amendments made 
tinder Article 19 or a notice from the applicant that he does not wish to make such amendments (Rule 69.1(d)). (Wiis check- 
box may be marked only where the time limit under Article 1 9 has not yet expired.) 
* Where no check-box is marked, international preliminary examination will start on the basis of the intemationai application 
as originally tiled or, where a copy of amendments to the claims under Article 1 9 and/or amendments of the international application 
under Article 34 arc received by the International Preliminary Examining Authoritv before it has begun to draw up a written opinion 
or the international preliminary examination report, as so amended. 



Language for the purposes of international preliminary examination: English. 
[ "*""] which is the language in which the international application was filed 

□ 

which is the language of a translation furnished for the purposes of international search, 
which is the language of publication of the international application. 
H which is the language of the translation (to be) furnished for the purposes of international preliminary examination. 



Box No. V ELECTION OF STATES 



The applicant hereby elects all eligible States fthat is, all States which have been designated and which are bound bv Chapter If of 
fhePCT) 

excluding the following States which the applicant wishes not to elect: 



Form PCT/1PEA/40 1 (second sheet) (July 1 998; reprint January 200 1 ) See Notes to the demand form 



Sheet No. .4. 



International application No. 
PCT/ES00/00260 



Box No. VI CHECKLIST 



The demand is accompanied by the following elements, in the language referred to in 
Box No. IV, for the purposes of international preliminary examination: 



1 . translation of international application 

2. amendments under Article 34 

3. copy (or, where required, translation) of 
amendments under Article 19 

4. copy (or, where required, translation) of 
statement under Article 1 9 
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For International Preliniinary 
Examining Authority use only 





received 


not received 


sheets 




□ 


sheets 


□ 


□ 


sheets 


□ 


□ 


sheets 


□ 


□ 


sheets 


□ 


□ 


sheets 


□ 


□ 



5. Ietter 

6. other (specify) 



The demand is also accompanied by the item(s) marked below: 

1. |X 1 fee calculation sheet 

2. QJj separate signed power of attorney 

3. I 1 copy of general power of attorney; 
— reference number, if any: 



4. | | statement explaining lack of signature 

5. I I nucleotide and or amino acid sequence listing in 
t—J computer readable form 

6. I"] ^cr (specify): Addjti °™' . 

1 — 1 representative 



BoxNo.VH SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE 



Next to each signature, indicate 



of the person signing and the capacity in which the person signs (if such capacity is not obvious from reading the demand). 




For International Preliminary Examining Authority use only 



I . Date of actual receipt of DEMAND: 



2. Adjusted date of receipt of demand due 
to CORRECTIONS under Rule 60.1(b): 



3. 



□ The date of receipt of the demand is AFTER the expiration of i 9 months I 1 The applicant 
from the priority date and item 4 or 5, below, does not apply. I 1 informed accc 



t has been 
I accordingly. 



4 I I *!?i e of recei P t of * e demand is WITHIN the period of 19 months from the priority date as extended by virtue of 
I I Rule 80.5. 



5. I I A1 though the date of receipt of the demand is after the expiration of 19 months from the priority date, the delay in arrival 
I — 1 is EXCUSED pursuant to Rule 82. 



For International Bureau use only 



Demand received from IPEA on: 



Form PCT/IPEA/401 (last sheet) (July 1998; reprint January 2001) 



See Notes to the demand form 



# 



PCT 



CHAPTER II 



International 
application No. 



FEE CALCULATION SHEET 
Annex to the Demand for international preliminary examination 

— For International Preliminary Examining Authority use only — ■ 



PCT/ES00/00260 



Applicant's or agent's 
file reference 



PCT-78 



Applicant 

UNVERSIDAD POLITECNICA DE VALENCIA 



Date stamp of the 1PEA 



Calculation of prescribed fees 



1 . Preliminary examination fee 



Euros 1.533 



2. Handling fee (Applicants from certain States are 
entitled to a reduction of 75% of the handling fee. 
Where the applicant is (or all applicants are) so en- 
titled, the amount to be entered at H is 25% of the | 
handling fee.) j_ 



Euros 148 



£3 



3 . Total of prescribed fees 

Add the amounts entered at P and H 
and enter total in the TOTAL box 



Euros 1.681 



TOTAL 



Mode of Payment 

S authorization to charge deposit 
account with the 1PEA (see below) 

[_j cheque 

[ | postal money order 

[^] bank draft - 



| | cash 

Q | revenue stamps 

J ~ j coupons 

V^l other (specify): 



Deposit Account Authorization (this mode of payment may not be available at all IPEAs) 
The IPEA/ EPO 



X is hereby authorized to charge the total fees indicated i 



ay deposit \ 



28120008 



Deposit Account Number 



E(this check-box may be marked only if the conditions for delosi accounts of the IAEA so permit) is hereby 
authorized to charge any deficiency or credit any overpayment in the totflffees indicated above to 

my dErposit_accqunt. _ _ 



1 February 2001 



Date (day/month/year) 



Signature 



Form PCT/IPEA/401 (Annex) (July 1998; reprint January 2001) 



i See Notes to the fie calculation sheet 



ADDITIONAL REPRESENTATIVE (S) 



ADDITIONAL SHEET PERTAINING TO INTERNATIONAL 
PATENT APPLICATION N° PCT/ES00/00260 OF 19 JULY 
2000 IN THE NAME OF UNI VERS IDAD POLITECNICA DE 
VALENCIA 




- -ALL- -W-I-T-H PROFESSIONAL - PRACTICE AT MIGUEL -ANGEL 

N 2 21, MADRID, SPAIN 



^TENT COOPERATION TRE^Y j REC'C f q qcj 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



2001 

PCT 



Applicant's or agent's file reference 
PCT-78 



International application No. 
PCT/ES00/00260 



FOR FURTHER ACTION 



See Notification of Transmittal of International 
Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 



International filing date (day/month/year) 
19/07/2000 



Priority date (day/month/year) 
21/07/1999 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
H01B1/12 



Applicant 

UNIVERSIDAD POLITECNICA DE VALENCIA et at. 



1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of 4 sheets, including this cover sheet. 

□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e. sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 



Basis of the report 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




V! 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



citations and explanations suporting such statement 



Date of submission of the demand 
05/02/2001 



Name and mailing address of the international 
preliminary examining authority: 
European Patent Office 

D-80298 Munich 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Date of completion of this report 
05.1 0.2001" 



Authorized officer 
Ellrich, K 

Telephone No. +49 89 2399 8295 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELII 
EXAMINATION REPORT 




fARY 



• 



International application No. PCT/ES00/00260 



I. Basis of the report 

1 . With regard to the elements of the international application (Replacement sheets which have been furnished to 
the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" 
and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rules 70. 16 and 70.17)): 
Description, pages: 

1-16 as originally filed 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the 
language in which the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language: , which is: 

□ the language of a translation furnished for the purposes of the international search (under Rule 23.1 (b)). 

□ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

□ the language of a translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 
55.2 and/or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the 
international preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ contained in the international application in written form. 

□ filed together with the international application in computer readable form. 

□ furnished subsequently to this Authority in written form. 

□ furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

□ The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in 
the international application as filed has been furnished. 

□ The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence 
listing has been furnished. 

4. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages: 

□ the claims, Nos.: 

□ the .drawings, sheets:_ _ _ 

5. □ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been 

considered to go beyond the disclosure as filed (Rule 70.2(c)): 



Claims, No.: 



F41 



as~origina1ly"filed 



Form PCT/IPEA/409 (Boxes l-VHI, Sheet 1) (July 1998) 



# 



INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT 



# 

International application No. PCT/ES00/00260 



(Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this 
report.) 

6. Additional observations, if necessary: 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1. Statement 



Novelty (N) Yes: Claims 1-41 

No: Claims 

Inventive step (IS) Yes: Claims 1-41 

No: Claims 

Industrial applicability (IA) Yes: Claims 1-41 

No: Claims 



2. Citations and explanations 
see separate sheet 



Form PCT/IPEA/409 (Boxes l-VIII, Sheet 2) (July 1998) 



m 



INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No. PCT/ES00/00260 
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET 



Concerning point V: 

WO-A-8302617 (D1 hereinafter) discloses polymer blends of polyactylene 
and e.g. polyethylene obtainable by polymerising acetylene in a polymer 
matrix soaked with solvent and catalyst and dopant. 

EP-A-28235-(D2^iscloses4he-pre^ 

polymer. 

None of the cited documents discloses or renders obvious to polymerise 
acetylene monomer in the channels of a mesoporous alumosilicate in order 
to obtain electrical conductors of said composite material. 



PCT/Separate SheeV409 (Sheet 1) (EPO-April 1997) 



* 



U 013829-3 



From the 
INTERNATIONAL PRELIMINAR 



INING AUTHORITY 



jo: 

ELZABURU, Alberto 
Miguel Angel, 21 
28010 Madrid 
ESPAGNE 



En trad a ! r 



PCT 



i 5. m 0 1 82341' 



NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF 
THE INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT 

(PCT Rule 71.1) 



Applicants or agent's file reference 
PCT-78 



International application No. 



PCT/ESOO/00260 



Date of mailing 
(day/month/year) 



05.10.2001 



IMPORTANT NOTIFICATION 



International f: *:g aate (day/month/year) 



1 9/07/200C 



Priority date (day/month/year) 



21/07/1999 



Applicant 

UNIVERSIDAD POLITECNICA DE VALENCIA e: al. 



1 . The applicant is hereby notified that this International Preliminary Examining Authority transmits herewith the 
international preliminary examination report and its annexes, if any, established on the international application. 



2. A copy of the report and its annexes, if any, is being transmitted to the International Bureau for communication 
to all the elected Offices. 



3. Where required by any of the elected Offices, the International Bureau will prepare an English translation of the 
report (but not of any annexes) and will transmit such translation to those Offices. 



4. REMINDER 

The applicant must enter the national phase csfore each elected Office by performing certain acts (filing 
translations and paying national fees) within S3 months from the priority date (or later in some Offices) (Article 
39(1)) (see also the reminder sent by the International Bureau with Form PCT/lB/301). 



Where a translation of the international application must be furnished to an elected Office, that translation must 
contain a translation of any annexes to the international preliminary examination report. It is the applicant's 
responsibility to prepare and furnish such translation directly to each elected Office concerned. 



For runner details on the applicable time limits and requirements of the elected Offices, see Volume II of the 
PCT ADDiicant's Guide. 



Name ana maiiing address of the I PEA/ 


Authorized officer 




European Patent Office 


Fabiani, I 




JS\ D-80298 Munich 

1%/' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 


Fax:+49 89 2399-4465 


Tel.+49 89 2399-8022 





Form PCT/IPEA/416 (July 1992) 



m 



PATENT COOPERATION TREATY 



U 013829-3 



PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's tile reference 
PCT-78 


^ ^ _ . See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 
PCT/ES00/O0260 


International filing aate (day/month/year) 
1 9/07/2000 


Priority date (day/month/year) 
21/07/1999 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
H01B1/12 


Applicant 

UNIVERSIDAD POLITECNICA DE VALENCIA et a!. 



1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of 4 sheets, including this cover sheet. 

□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e. sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 



3.* This report-contains indications relating to the following items: 



Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) wan regard to novelty, inventive step or industrial app 
Citations and explanations suporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international acDlication 



I 




'})■' 


□ 


III 


L_J 


IV 




V 




VI 


■ i 


VII 




VIII 


j ■ 



Date of submission of the demand 
05/02/2001 - 



Name and mailing aadress of the international 
preliminary examining authority: 

EuroDean' Patent Office 

D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx; 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Date of completion of this report 
05.10.2001 - . 



Authorized officer 
Ellrich, K 

Telephone No. +49 89 2399 8295 




Form JO^|^^ 8fl ^ (January 1994) 



» 



m 



INTERNATIONAL PRELII 
EXAMINATION REPORT 




RY 



# 



International application No. PCT/ES00/00260 



I. Basis of the report 

1 . With regard to the elements of the international application (Replacement sheets which have been furnished to 
the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" 
and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rules 70. 16 and 70.17)): 
Description, pages: 

1-16 as originally filed 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the 
language in which the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language: , which is: 

□ the language of a translation furnished for the purposes of the international search (under Rule 23.1 (b)). 

□ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

□ the language of a translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 
55.2 and/or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the 
international preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ contained in the international application in written form. 

□ filed together with the international application in computer readable form. 

□ furnished subsequently to this Authority in written form. 

□ furnished subseauently to this Authority in computer readable form. 

□ The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in 
the international application as filed has been furnished. 

□ The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence 
listing has been furnished. 

4. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description. pages: 

□ the claims, Nos.: 

□ the drawings, sheets: 

5. □ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since tney have been 

considered to go oeyond the disclosure as filed (Rule 70.2(c)): 



Claims, No.: 



1-41 



as originally filed 



Form PCT/IPEA/409 (Boxes l-Vllf. Sheet 1) (July 1998) 



# 



INTERNATIONAL PRELIft^^RY 4^ 

EXAMINATION REPORT International application No. PCT/ES00/00260 



(Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this 
report.) 



6. Additional observations, if necessary: 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1. Statement 



Noveity(N) Yes: Claims 1-41 

No: Claims 

Inventive step (IS) Yes: Claims 1 -41 

No: Claims 

Industrial applicability (IA) Yes: Claims 1-41 

No: Claims 



2. Citations and explanations 
see separate sheet 



Form PCT/IPEA/409 (Boxes l-VIII, Shee! 2) (July 1998) 



» 



* 



tE^JPSNARY International appiicSin 



INTERNATIONAL PREf^jKNARY International aoplidiBn No. PCT/ES00/00260 

EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET 



Concerning point V: 



WO-A-8302617 (D1 hereinafter) discloses polymer blends of polyactylene 
and e.g. polyethylene obtainable by polymerising acetylene in a polymer 
matrix soaked with solvent and catalyst and dopant. 



EP-A-26235 (D2) discloses the preparation of porous acetylene high 
polymer. 



None of the cited documents discloses or renders obvious to polymerise 
acetylene monomer in the channels of a mesoporous aiumosilicate in order 
to obtain electrical conductors of said composite material. 
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